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Vo r w o r t 



Die PhotograI)hie und die auf derselben basierenden photomecha- 
nischen Druckverfahren haben in den letzten Dezennien Fortschritte zu 
verzeichnen gehabt, wie nur wenige andere Techniken. 

Die Anzahl der Chemikalien, welche benöthigt werden, sowie die 
chemischen Prozesse, welche dem Praktiker bei Ausübung seines Berufes 
in den Weg treten, ist eine sehr grosse geworden und damit dürfte aber 
auch das Bedürfnis desjenigen, der diese Verfahren ausübt und von 
Haus aus keine oder nur ungenügende chemische Kenntnisse besitzt, 
sich solche zu erwerben, resp. seine Kenntnisse auf chemischem Gebiete 
zu vermehren, ein erhöhtes geworden sein. Dieses Buch ist bestimmt 
diesem Zwecke zu dienen, indem es denjenigen, der das Bedürfnis fühlt 
zum genannten Zwecke Chemie zu. studieren, in das Studium der Chemie 
und Photochemie einführen soll. 

Anderseits soll das Buch als „Chemikalienkunde" dienen und auch 
dem praktischen Chemiker, welcher sich mit der Herstellung photo- 
graphischer Artikel befasst, nützlich sein; ich habe deshalb in demselben 
auf die Darstellung und Prüfung von in den Reproduktionstechniken 
häufiger verwendeten Chemikalien und photogra])hischen Präparaten Ge- 
wicht gelegt und auch durch Angabe der neueren Litteratur bei Be- 
sprechung dieser Artikel, dem Leser des Buches, welcher sich auf einem 
bestimmten Gebiete genauer zu instruieren >\'ünscht, dieses letztere zu 
erleichtem gesucht. 

Die in den graphischen Drucktechniken verwendeten Papiere, ferner 
die Pigment- und sonstigen Farbstoffe, ebenso die zur Herstellung von 
fertigen Druckfarben nöthigen Präparate, habe ich ebenfalls etwas ausführ- 
licher mit Bezug auf deren Zusammensetzung, Darstellung, häufiger vor- 
kommende Verfälschungen und Prüfung der Materialien, besprochen. 

Unter den zahlreichen organischen Verbindungen, welche zu photo- 
graphischen Zwecken dienen, oder in den verschiedenen photomecha- 
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VI Vorwort. 

nischen Druckverfahren Verwendung finden, sind es insbesondere die 
der aromatischen Gruppe entnommenen Entwicklersubstanzen, deren 
fabriksmässige Erzeugung heute vielfach betrieben wird und den Gegen- 
stand zahlreicher Patente bildet. 

Es erschien mir daher bei der Wichtigkeit des Gegenstandes ange- 
zeigt, ausser der Schema tischen Beschreibung, auch die allgemeine Theorie 
dieser Entwicklersubstanzen in den Bereich der Besprechung zu ziehen 
und den systematischen Gang bei der Analyse von mit solchen Präpa- 
raten hergestellten Entwicklern zu berücksichtigen. 



Wien, im Juli 1898. 
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Einleitung. 




s ist das Ziel der beschreibenden Naturwissenschaften die innere 
und äussere Gestaltung der Körper, zu erforschen. Die ein- 
zelnen Körper unterliegen sehr verschiedenartigen Umwand- 
lungen, welche mehr oder weniger wesentlich sind. Wir bezeichnen die 
verschiedenen Zustandsänderungen der Körper wir wir sie in der Natur 
vor sich gehen sehen, als Erscheinungen oder Vorgänge. Die Er- 
forschung dieser Erscheinungen, sowohl was ihren Verlauf als auch was 
die ihnen zu Grunde liegenden Ursachen anbelangt, die Ermittlung der 
Gesetze, welche dabei in Kraft treten, sind die Aufgaben zweier Wissens- 
disciplinen, der Physik und der Chemie. Während die erstere sich 
mit den äusseren oder Zustandsänderungen der Körper befasst, ist letztere 
die Lehre von den inneren oder Stoffänderungen. 

Wenn wir z. B. 55,88 g Eisenpulver mit 3 1,98 g Schwefelblumen recht 
innig in einer Porzellanreibschale vermengen, so erhalten wir ein gleich- 
farbiges grüngraues Pulver, welches für das Auge völlig homogen erscheint. 
Dass bei diesem Prozesse, welcher das Ansehen der beiden Körper ver- 
hindert hat, keine tiefgehende innere Veränderung stattgefunden hat, zeigt 
uns die Verwendung einer Loupe, mit welcher man leicht im Stande sein 
wird, i dem scheinbar homogenen Pulver Eisen- neben Schwefeltheilchen 
deutlich zu unterscheiden. Erhitzt man aber das in einer Röhre befindliche 
Gemenge von Eisen und Schwefel an einer Stelle , so tritt Erglühen ein und 
dieses pflanzt sich, auch wenn die Flamme entfernt wird, durch die ganze 
Masse fort. Wenn man nun die erhaltene graue Masse pulvert und das 
Pulver unter dem Vergrtisserungsglase betrachtet, wird man bemerken, dass 
weder Eisen- noch Schwefeltheilchen mehr zu sehen sind. Man wird mit 
mechanischen Mitteln (Magnet, Schwefelkohlenstoff als Lösungsmittel für 
Schwefel) nicht mehr im Stande sein, aus dem grauen Pulver Eisen oder 
Schwefel zu isoliren. Das Produkt der Einwirkung des Schwefels auf das 
Eisen unter Vermittlung der Wärme ist also ein neuer Köq)cr, das Schwefel- 
eisen, das ganz andere Eigenschaften besitzt, als die Komponenten, aus 
denen es entstanden ist; wir nennen solche Körj^er chemische Ver- 
bindungen und bezeichnen die Einwirkung der Körper auf einander, 
wobei neue Stoffe gebildet werden, mit dem Worte Reaktion. Schwefel 
reagirt in der Wärme auf Eisen oder Kupfer, während bei gewöhnlicher 
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Temperatur keine Reaktion eintritt. Es giebt aber auch Körper, welche 
bei gewöhnlicher Temperatur auf einander einwirken z. B. Schwefel 
und Quecksilber geben, wenn man sie in richtigem Verhältnisse 
miteinander innig verreibt, schwarzes Schwefelquecksilber; Chlor, 
ein gasförmiger Körper, wirkt sehr energisch auf verschiedene Metalle 
ein u. s. w. Bei den geschilderten Versuchen entstand aus zwei von 
einander verschiedenen Körpern eine neue homogene Substanz. Es giebt 
aber auch Vorgänge, bei denen aus einem Körper zwei oder mehrere 
ungleichartige Stoffe entstehen. Erhitzt man beispielsweise das rothe 
Quecksilberoxyd in einem Glasröhrchen, so wird man bemerken, dass ein 
Gas entweicht und sich an den kälteren Theilen des Rohres Quecksilber- 
tröpfchen absetzen. Es entstehen also beim Erhitzen dieses ersten Körpers 
zwei neue Stoffe, das flüssige Quecksilber und ein Gas: Sauerstoff. Das 
Quecksilberoxyd besteht dem zu Folge aus diesen beiden Körpern; die- 
selben lassen sich auch wieder vereinigen; unter gewissen Bedingungen 
nimmt das Quecksilber den Sauerstoff wieder auf und es entsteht wieder 
rothes Quecksilberoxyd. Der Chemiker bezeichnet den Vorgang der Zer- 
legung der zusammengesetzten Körper (chemischen Verbindungen) in ihre 
Bestandtheile als „Analyse" während er den letztgeschilderten Prozess 
des Aufbaues einer Verbindung aus ihren (einfachsten) Bestandtheilen 
Synthese nennt. Beim Zerlegen der Körper mit jenen Mitteln, welche 
uns zu Gebote stehen, kommen wir auf Stoffe, welche sich nicht weiter 
zerlegen lassen. Solche Stoffe sind z. B. das Quecksilber und der Sauer- 
stoff. — Wir nennen dieselben einfache Stoffe, Grundstoffe oder 
chemische Elemente. Man kennt gegenwärtig über 70 solcher Grund- 
stoffe. Zu denselben gehören die Metalle, welche sich durch ge- 
wisse physikalische Eigenschaften (Glanz, Wärmeleitungsvermögen u.s.w.) 
auszeichnen; andere Elemente besitzen kein metallisches Ansehen und man 
nennt dieselben Nichtmetalle (Ametalle) oder Metalloide. Zu 
den ersteren gehören z. B. Silber, Kupfer, Gold, Platin, zu den letzteren 
Schwefel, Stickstoff, Sauerstoff, Chlor, Brom, Jod, u.s.w. Alle auf der 
Erde vorfindlichcn zusammengesetzten Körper sind durch Verbindung 
dieser Elemente miteinander entstanden. Bei allen Umwandlungen (Ver- 
bindungen und Zersetzungen) der Körper gilt das Gesetz, dass nie ein 
Verlust an Gewicht stattfindet, sondern „die Summe der Gewichte 
der auf einander einwirkenden Körper ist stets gleich dem 
Gewichte der daraus resultirenden Substanzen". 

Diese Grundwahrheit wird das Prinzip der Erhaltung der Sub- 
stanz genannt und bildet mit dem Gesetze von der Erhaltung der 
Kraft die feste Grundlage aller wissenschaftlichen Naturerkenntniss. Wenn 
wir die als Beispiel für das Zustandekommen einer chemischen Verbin- 
dung angeführte Einwirkung von Schwefel auf Eisen mit der Wage ver« 
folgen, werden wir konstatiren kfainen, dass sich genau 55,88 Thl. Eisen 
mit 31,98 Thl. Schwefel zu 87,80 Thl. Schwefeleisen vereinigen und dass 
ein Ueberschuss an Eisen oder Schwefel nicht an der Reaktion theil- 
nimmt. Quecksilber und Sauerstc^ff vereinigen sich im Verhältnisse von 
199,8: 15,90 u.s.w. Wir kommen, wenn wir die Gewichtsverhältnisse, unter 
denen die verschiedenen Grundstoffe zu Verbindungen zusammentreten, 
untersuchen, zu einem weiteren Grundgesetze der Chemie, welches lautet: 
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Die Elemente verbinden sich untereinander nur nach ganz 
bestimmten unveränderlichen Gewichtsverhältnissen. Die Zahlen 
welche diese Ge>\ichtsverhältnisse zum Ausdruck bringen und welche jedem 
Elemente eigenthümlich sind, werden Verbindungsgewichte genannt 

Einige Grundstoffe verbinden sich schwieriger mit einander, während 
andere wieder sehr leicht Verbindungen eingehen. Die Ursache dieses Ver- 
haltens bezeichnet man als chemische Verwandtschaft oder Affinität. 

Der Chemiker bezeichnet der Einfachheit halber die chemischen 
Elemente mit dem Anfangsbuchstaben ihrer aus dem Lateinischen oder 
Griechischen abgeleiteten Namen z. B. Wasserstoff =-■ H (Hydrogcnium), 
Sauerstoff = O (Oxygenium). In nachstehender Tabelle finden sich die 
bisher sicher erkannten chemischen Elemente mit ihren Zeichen (Sym- 
bolen) und den zugehörigen Verbindungsgewichten auf Wasserstoff = i 
bezogen. 





Sym- 
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Atomgewicht 
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Element 


bol 


H- I 


Element 


bol 


H-= I 


Aluminium 


AI 


27,04 (27) 


Natrium 


Xa 


23,00 


Antimon 


So 


140,6 


Nickel 


Xi 


58.7 


Argon 


A 


39,88 


Niobium 


Nb 


93.7 


Arsen 


As 


74.9 (75) 


Osmium 


Os 


190,3 


Barium 


Ba 


137,1 («37) 


, Palladium 


Pd 


105,5 


Ber>'llium 


Bf 


9,03 19) 


' Phosphor 


P 


30,96 (31) 


Blei 


Pb 


206,4 


Platin 


PI 


194,3 


Bor 


B 


10,9 (II) 


Quecksilber 


Kk 


199,8 (200) 


Brom 


Br 


79.76 (79,8), Rhodium 


Rh 


102,7 


Cadmium 


Cd 


1 11,7 i Rubidium 


Pb 


85.2 


Caesium 


Cs 


132,7 (133) Ruthenium 


Pu 


101.4 


Calcium 


Ca 


39,91 (40) Sauerstoff 





15,96 (16) 


Cer 


Cc 


139.9 (140) ' 


Scandium 


Sc 


43.97 (44) 


Chlor 


Cl 


35.37 (35.4) ' Schwefel 


S 


31.98 (32) 


Chrom 


Cr 


52,0 


Selen 


Se 


78,87 (79) 


Didym 


Di 


142,1 1 Silber 


Ag 


107,66(107,7) 


Eisen 


Fe 


55,88 (56) 1 Silicium 


Si 


28,3 


Erbium 


E 


166,0 Stickstoff 


uV 


14,01 (14) 


Fluor 


Fl 


19,06 (19) 1 Strontium 


Sr 


87,2 


Gallium 


Ga 


69,9 1 Tantal 


Ta 


182 


Germanium 


Gr 


72,3 ! Tellur 


Te 


126,3 


Gold 


Ah 


196,7 1 Thallium 


Ti 


203,7 


Helium 


He 


4,28 1 Thorium 


Th 


231.9 


Indium 


In 


113.7 'Titan 


Ti 


48.0 


Iridium 


Ir 


192,5 ! Uran 


U 


238,8 (239) 


Jod 


J 


1 26,54(126,5) 1 Vanadium 


V 


51,1 


Kalium 


K 


39.03 (39) Wasserstoff 


H 


1,00 


Kobalt 


Co 


59,4 Wismut 


Bi 


208,4 


Kohlenstoff 


C 


11,97 (12) 1 Wolfram 


jr 


183,6 


Kupfer 


Cu 


63.44 (63.4)' Ytterbium 


Yb 


172,6 


Lanthan 


Im 


138 Yttrium 


y 


88,7 


Lithium 


Li 


7,01 (7) Zink 


Zn 


65.1 (65) 


Magnesium 


Mg 


24,3 ! Zinn 


Sn 


118,8 


Mangan . 


Mn 


54'8 (55) Zirkonium 


Zr 


90,4 


Molybdän 


Mb 
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Die Zahlen in der Klammer sind abgerundete Werte der Atomgewichte, welche 
genügend genau für gewöhnliche stöchiometrischc Rechnungen sind. 



Nichtmetalle. 



Sauerstoff (Oxygenium). 
Symb. = O. AG. = 15,96 (16). 

Der Sauerstoff wurde von Priestley 1744 entdeckt, er ist ein 
färb-, geschmack- und geruchloses Gas und findet sich im freien Zu- 
stande in der atmosphärischen Luft, von welcher er dem Räume nach 
ungefähr Y5 ausmacht. Mit anderen Elementen verbunden bildet er fast 
die Hälfte der Erdrinde. 

Der Sauerstoff ist 15,96 mal schwerer als das gleiche Volumen 
Wasserstoff und ist daher sein Volumgewicht, Wasserstoff als Einheit 
angenommen, gleich 15,96. Ein Liter Sauerstoff wiegt bei o® und 
760 mm Barometerstand 1,42966 gr. Bei sehr niederer Temperatur 
und entsprechendem Drucke verdichtet er sich zu einer Flüssigkeit von 
— 184^ Siedepunkt. 

Man stellt den Sauerstoff am einfachsten aus Kalivunchlorat 
her, indem man dieses Salz in einer geeigneten Vorrichtung für 
sich oder mit Braunstein gemengt erhitzt. Im letzteren Falle geht die 
Gasentwicklung regelmässiger und bei niedrigerer Temperatur vor sich. 
Man bereitet sich am besten ein Gemenge von 12 Thl. Kaliumchlorat 
und 5 Thl. Braunstein, indem man die Bestandtheile wiegt, jeden für 
sich pulverisiert und dann vermengt. Die Mischung wird in eine Retorte 
aus schwer schmelzbarem Glase oder aus Kupfer (wenn es sich um die 
Herstellung von grösseren Mengen Sauerstoff handelt) gebracht, diese 
mittels eines Kautschukschlauches mit dem Gasometer, in welchem man 
das Gas aufsammeln will, in Verbindung gebracht und nun mittels eines 
Bunsenbrenners erhitzt. Die Gasentwicklung erfolgt anfangs langsam, 
später stünnisch und lässt sich durch stärkeres oder schwächeres Erhitzen 
leieht reguliren. 

Die Anordnung des Apparates zur Herstellung von grösseren Mengen 
Sauerstoff zur Erzeugung von Hydroxygengaslicht zeigt Fig. i. 

Sauerstoff kommt in Stahlcylindcm auf 100 Atmosphären compri- 
mirt in den Handel; ein solcher Cylinder enthält gewöhnlich 1000 Liter 
Sauerstoff. 

Der Sauerstoff ist in Wasser wenig, etwas mehr in Alkohol löslich; 
er unterhält das Athmen und Brennen; brennbare Stoffe verbrennen auf 
die Entzündungstemperatur erhitzt im Sauerstoffgase mit viel mehr Glanz, 
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als an der Luft Sie verbinden sich dabei mit dem Sauerstoffe. Ein 
glimmender Holzspan entzündet sich; Schwefel, im Sauersloffgas erhitzt, 
verbrennt mit sehr lieller blauer, Phosphor mit blendend weisser Flamme. 
Glühendes Eisen verbrennt mit hellem Glänze u.s.w. Der Sauerstoff ver- 
bindet sich mit den meisten Elementen direkt; man nennt die Ver- 
bindungen der Elemente mit Sauerstoff Oxyde und den Vorgang der 
Verbindung mit Sauerstoff Oxydation. 

Lässt man den elektrischen Funken (oder besser slÜle elektrische 
Entladungen) durch Sauerstoffgas schlagen, so nimmt man einen eigenthOm- 
lichen Gerach war; der Sauerstoff, welcher längere Zeit so behandelt 
wurde, riecht eigenartig und wirkt weit kraftiger oxydirend auf andere 

Man bezeichnet diesen veränderten Sauerstoff ab Ozon. Bei der 
Umwandlung von Sauerstoff in Ozon tritt eine Volums Verminderung ein 
— Ozon ist demzufolge (im 
Moleküle) verdichteter 
Sauerstoff. Das Volumge- 
wicht desselben ist i '/a m^il 
so gross als jenes von Sauer- 
stofTd.h. 3 Raumtheile Sauer- 
stoff verdichten sich zu 2 
Raumth eilen Ozon. 

Ozon bildet sich bei 
vielcnlangsamenOxydations- 
prozessen und beim raschen 
Verd unstcn grössere rM engen 
Wasser; unter dem Einflüsse 
des Lichtes nehmen flüchtige 
Oele und Aelher Sauerstoff 

aus der Luft auf und führen denselben in Ozon über. Da Ozon aus Jod- 
kalium und anderen Jddverbin düngen Jod auszuscheiden vermag färben sich 
jodirte Kollodien, welche mit ozonisirtem Aether angesetzt wurden, rasch toth. 

Die eigenthttmliche Erscheinung, dass ein Grundstoff in zwei oder 
mehreren Zuständen auftritt und dabei bezüglich gewisser Eigenschaften 
oft die grösste Verschiedenheit äussert, bezeichnet man als Allo- 
tropie; man sagt im obigen Falle, der Sauerstoff existire in zwei allo- 
tropischen Modifikationen. 




»WaaseratoflF (Hydrogeni,um). 
Symb. = H. AG. = i. 

Der Wasserstoff ist ein färb- und geruchloses Gas, welches 14,43 
mal leichter als Luft ist. Er lässt sich bei — 150 "C und einem Dnicke 
von 650 Atmosphären zu einer stahlblauen Flüssigkeit verdichten. Der 
Wasserstoff brennt angezündet mit farbloser Flamme, indem er sich mit 
dem Sauerstoffe der Luft zu Wasser verbindet. Er findet sich selten im 
freien Zustande; in grösster Menge gebunden an Sauerstoff als Wasser. 



Nichtmetalle. 



Zur Darstellung von Wasserstoff benutzt man Zink oder Eisen, 
welches mit verdünnter Schwefelsäure in einem Gasentwicklungsapparate 
behandelt >\'ird. 

Ein Gemisch von 2 Volumen Wasserstoff und i Yolimi Sauerstoff 
explodirt, wenn es mit einem brennenden Körper in Berührung kommt, 
mit starkem Knalle, weshalb dieses Gasgemisch Knallgas genannt ^-ird. 
Bläst man in eine Wasserstoffflamme mittels einer geeigneten Vorrichtung 
(Linnemann'sches Gebläse) Sauerstoff, so erhält man eine sehr heisse 
schwachleuchtende Flamme. Bringt man in diese Flamme einen Kalk-, 
Magnesia- oder Zirkoncylinder (Plättchen), so wird derselbe weissglühend 
und giebt ein an chemisch wirksamen Strahlen reiches Licht (Drummond- 
sches Kalklicht), welches zu Projektionszwecken, photographischen Ver- 
grösserungen wie auch zur Herstellung von Mikrophotographien vielfache 
Verwendung findet. Statt des Wasserstoffgases kann auch Leuchtgas ver- 
wendet werden. 

Der Wasserstoff vermag bei entsprechend hoher Temperatur ge- 
wissen sauerstoffhaltigen Verbindungen diesen zu entziehen, wobei Wasser 
gebildet wird — bringt man z. B. in einer Glasröhre Kupferoxyd zum 
Glühen und leitet Sauerstoff darüber, so wird dasselbe in Kupfer ver- 
wandelt, während am anderen Ende des Rohres Wasserdampf entweicht 
Man nennt diese Vorgänge der Entziehung von Sauerstoff aus einer Ver- 
bindung: Reduktion und bezeichnet die Körper, welche das Vermögen 
anderen Körpern Sauerstoff zu entziehen besitzen als reduzierende 
Substanzen. 

Oxyde des Wasserstoffs. 

Wasser (Wasserstoffoxyd) H^O. MG. = 18. Wasser bildet sich 
durch direkte Verbindung des Wasserstoffes mit Sauerstoff bei der Ver- 
brennung des ersteren an der Luft, sowie beim Verbrennen wasserstoff- 
hältiger organischer Köq:)er. 

Wenn man Wasser der Einwirkung des elektrischen Stromes aussetzt, 
wird dasselbe in seine Bestandtheile Wasserstoff und Sauerstoff zerlegt. 
Wenn man diese Zersetzung in dem nebenstehend (S. 7) gezeichneten 
kleinen Apparate vornimmt, wird man an den graduirten Rohren nach 
einiger Zeit bemerken, dass sich von dem einen Bestandtheile, dem 
Wasserstoff, zweimal so viel dem Volumen nach abscheidet als vom 
Sauerstoff. Das Verhältniss der (Gewichte gleicher Raumtheile Sauerstoff 
imd Wcisserstoff ist 1:16. Wenn daher zwei Raumtheile Wasserstoff mit 
einem Raumtheile Sauc^rstoff verbunden sind, so ist das Verhältniss ihrer 
Gewichte wie 2 : i() oder i : 8. 

Das Wasser ist in reinem Zustande eine genichlose , farblose Flüssig- 
keit, welche bei o ^C erstarrt und bei 100 ^C siedet. 

Wenn man Kochsalz in Wasser bringt, so wird man nach kurzer 
Zeit, wenn genügend Wasser v()rhanden war, nichts mehr von dem Koch- 
salze wahrnehmen: das Kochsalz hat sich im Wasser gelöst. Eine grosse 
Anzahl von festen Köq^ern sind in Wasser l()slich. Beim Auflösen eines 
Körpers in einem Lösungsmittel wird man stets eine Temperaturver- 
änderung konstatiren können, auch wird man finden, wenn man das 
spezifische Gewicht der Lösung mit jenem des Wassers = i vergleicht, 
dass dieses sich geändert hat. Diese Aenderung steht mit dem Ge- 
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halte der Lösung an fester Substanz in einem bestimmten Verhältnisse, 
so dass man, wenn nur ein Köqjer in einem bestimmten Lösungmittel 
gelöst war, von der Dichte auf den Gehalt der Lösung an dem be- 
treffenden Körper schliessen kann. Dies ist, da die Durchführung einer 
DichtebesÜmmung mittels des Araeometers eine sehr einfache ist, eine 
Methode zur Gehaltsbestimmung \-on Lösungen, welche sehr häufig im 
Laboratoriiun des Photographen und Reproduküonstcchnikers zur Be- 
stimmungen des Gehaltes der Silberbader an Silbemitrat, der Eisenchlorid- 
lösungen an Eisenchlorid u.s.w. angewandt wird. Die Gehaltsbestimraung 
von Lösungen auf diesem Wege ist nur zulassig, wenn ausser dem zu 
eimittehiden Körper keine fremden Stoffe, 
welche die Dichte beeinflussen, in der Lö- 
sung enthalten sind. 

AiK manchen Lösungen scheiden 
sich die gelösten Stoffe beim langsamen 
Verdunsten oder bei Abkühlung der kon- 
zentrirten heissen Lösung in Form regel- 
mässiger von geometrischen Figuren be- 
grenzter Gebilde ab, welche wii Krystalle 
und den Vorgang ihrer Bildung krystalli- 
sieren nennen. Bei dem Entstehen von 
Krj-stallen spielt das Wasser oft eine be- 
deutende Rolle , indem es in manchen 
Krystallen in gebundener Form als Kry- 
stallwasser enthalten ist, Verbindungen, 
welche Krystallwasser enthalten, geben das- 
selbe häufig beim Liegen an der Luft ab; 
man sagt von solchen Körpern, sie ver- 
wittern. Andere Substanzen ziehen Wasser 
aus der Luft an, in welcher sich dasselbe 
in Form von Wasserdampf stets findet; 
solche Substanzen heissen hygrosko- 
pisch, 1. B. Chlorcalcium, Chinrzink u.a. welche in kurzer Zeit an der Luft 
zerfliessen. Beim Erhitzen geben die meisten krystaliwasserh altigen Körper 
dieses ab und gehen in pulverige Massen Ober. Man bezeichnet das Er- 
hitzen zum Zwecke der Austreibung des Wassers ab Kalzinieren {kry- 
stallisierte und kalzinierte Soda). Keines Wasser siedet bei einem Baro- 
meterstande von 760 mm bei loo *C, wobei es sich in Dampf ver- 
wandelt. Leitet man den Wasserdampf durch von aussen abgekühlte 
Rohre oder Gefässe, so gehl er wieder in den tropfbar flüssigen Zustand 
über. Man bezeichnet jenen Vorgang, bei weichem eine Flüssigkeit in 
Dampf übergeführt und dieser Dampf an geeigneter Stelle wieder zur 
Verdichtung durch Abkühlung gebracht wird, als Destillation. Dabei 
bleiben in der Flüssigkeit gelöst gewesene Köqicr in dem Gefüsse, in 
dem die Erhitzung erfolgte, zurück. Das Destillat, d. h. die durch Ab- 
kühlung des Dampfes erhaltene Flüssigkeit, ist also frei von festen Körpern. 
— (Destilliertes Wasser). Das Wasser l.'isst sich durch Destillation leicht 
reinigen. Auch bei niederer Temperatur findet eine kingsame Ver- 
dampfung (Verdunstung) des Wassers an der Luft statt; in Folge dieses 




Umstandes verdunsten von der Oberflache der grossen die Erde zu */j 
bedeckenden Wassemiassen fortwährend grosse Mengen von Wasser, 
welche Wolken bilden und als Schnee oder Regen wieder zur Erde zu- 
rtckkehren. Regenwasser ist eine Art destillierten Wassers und somit frei 
von fremden festen Substanzen. Es wird vom Erdboden aufgenommen 
rnid löst aus demselben \'iele Stoffe auf, sodass es, wenn es als Quell 
zu Tage tritt, oder aus einem Brunnen geschöpft wird, je nach der Natur 
des Bodens, den es durchsickert hat, mehr oder weniger feste Stoffe ge- 
löst enthält. Diese Stoffe sind sehr verschiedener Natur; meistens ist es 
Kalk oder Magnesia in Form von Calcium- und MagnesiumcarbonaL 
Enthält ein Wasser viel von diesen Stoffen, so nennt man es 
ein hartes Wasser, im entgegengesetzten Falle ein weiches Wasser, 
Das harte Wasser zersetzt alkoholische Seifenliisung unter Flockenbildung 
und giebt beim Kochen Ausscheidungen mineralischer Natur. Es eignet 
sich nicht gut für gewisse Zwecke, so z. B. zur Herstellung von Gold- 
bädern, zum Ansetzen von Silberbädem und von Entwicklerflflssigkeiten. 
Für derartige Zwecke ist es am besten, wenn man destiliiertes Wasser ver- 
wendet. In Ermanglung dessen kann man Regenwasser oder Flusswasser 
benutzen. Hartes Wasser ist auch, da es Seifenlösung zersetzt, indem unlös- 
liche Kalkseife entsteht zum Anreiben der lithographischen Tusche (aus 
Seife, Fett, Wachs, und Kienniss bestehend) nicht geeignet 

Wasser, welches man zu photographischen Zwecken benutzen will, 
soll möglichst frei von Nitraten, Nitriten, Ammoniak und OTganischen Stoffen 
sein. Ein Gehalt von Nilraten in Wasser lasst sich nachweisen, indem 
man loo ccm zur Trockne verdampft, einen Tropfen konzentrirter 
Schwefelsaure und einen Tropfen Brucinli^sung zufügt, bei Gegenwart 
von Nitraten entsteht eine Blaufärbung. Nitrite werden nachgewiesen, 
wenn man dem Wasser einige Tropfen Schwefelsäure zufügt und dann 
ein Gemenge von JodkaliumlBsung und Stärkekleister (Blaufärbung). Ammo- 
niak lasst sich mit Hülfe von Nesslers Reagens : (6 gr Jodkaiium in mög- 
lichst wenig Wasser gelöst, soviel Subliinallösung, dass der Niederschlag, 
welcher anfangs entsteht, sich eben noch löst, und 15 gr Aetzkali — das 
Ganze auf 1200 ccm verdünnt) nachweisen. Bei etwas grösserem Ammoniak- 
gehalt entsteht ein brauner Niederschlag bei geringem Ammoniakge- 
halt eine gelbe Trübung, Destilliertes Wasser darf beim Verdampfen 
(auf einem Uhrglase oder in einer kleinen Plalinschale) keinen Rückstand 
hinterlassen. 

Es giebt Wässer, welche verhältnissmässig grosse Mengen von gewissen 
Mineralbestandtheilen enthalten; solche Wasser heissen Mineralwasser. 

Waserstoffdioxyd. {Wasserstoffsuperoxyd. Wasserstoff- 
hj-peroxyd) H^O,. MG. = 34. 

Der Wasserstofi verbindet sich mit Sauerstoff ausser zu Wasser auch zu 
einer Verbindung, welche zweimal soviel Sauerstoff als das Wasser enthalt: zu 
Wasserstoffdioxyd, Dieser Körper kann nicht direkt aus den beiden Ele- 
menten hergestellt werden, sondern wird durch doppelte Umsetzung er- 
halten, indem man Bariumdioxyd mit verdünnter Schwefelsäure, oder mit 
Wasser und Kohlensaure behandelt: Ba O, -f- H, O + CO, = BaCOs -1- H, O, 

Banumdioiyd Wukc Kahlen- BurtDmuiibaoal Wauar 




Stidcstoff (Nitrogentnm). 



Im reinen Zustande ist das Wasserstoffdioxyd eine dickliche farblose Flüssig- 
keit (Spez. Gew. «- i .45) welche sich sehr leicht zersetzt. Bei dieser Zer- 
setzung wird Sauerstoff frei, welcher im Augenblicke des Freiwerdens viel 
kräftiger oxydirend wirkt als freies Sauerstoffgas. Wir bezeichnen ein Ele- 
ment im Augenblicke des Freiwerdens aus einer Verbindung als im 
„Status nascendi" befindlich und es ist eine Thatsache, welche sich 
durch die Theorie leicht erklären lässt, dass die Körper im „Status nas- 
cendi" weit energischer wirken als im freien Zustande. Das Wasserstoff- 
dioxyd ist deshalb ein sehr kräftiges Oxydationsmittel. Es zerstört viele 
Pflanzen- und Thierfarbstoffe. Wasserstoffdioxyd entsteht übrigens bei sehr 
vielen chemischen Prozessen insbesondere Oxydationen, wenn z. B. Phosphor 
in Berührung mit Luft und Wasser gebracht wird, wenn Pyrogallol oder 
Gerbsäure einer langsamen Oxydation an der Luft unterzogen werden u. A. 
Zu erwähnen ist noch, dass manche Metalle (Silber, Gold u.s.w.) das Wasser- 
stoffdioxyd zu zersetzen vermögen, ohne dass sie sich dabei selbst ver- 
ändern würden. 

Das Wasserstoffdioxyd wird zum Bleichen von verschiedenen or- 
ganischen Stoffen (Elfenbein, Federn u.s.w.) verwendet. Alte vergilbte 
Kupferstiche und Drucke lassen sich durch Wasserstoffsuperoxyd bei 
vorsichtiger Anwendung ziemlich gut restaurieren, indem dasselbe wohl den 
Farbstoff im Papier angreift, die Druckerschwärze aber nicht verändert 

Stickstoff (Nitrogenium). 
Symb. = N. AG. = 14,01 (14). 

Farbloses Gas ohne Geruch und ohne Geschmack; findet sich im 
freien Zustande in der atmosphärischen Luft, welche ein Gemenge von 
75,5 Thl. Stickstoff, 1,5 Thl. Argon i) und 23 Thl. Sauerstoff darstellt In 
Verbindung mit anderen Elementen findet sich Stickstoff im Thier- und 
Pflanzenreiche. Wenn man der Luft den Sauerstoflf entzieht, erhält man 
ein Gemenge von Stickstoff und Argon. Reinen Stickstoff stellt man durch 
Erhitzen von Ammoniumnitrit dar. Stickstoff ist nicht brennbar, ver- 
bindet sich nur schwierig direkt mit anderen Elementen, während er in 
seinen Verbindungen dieses träge Verhalten meist nicht zeigt 

Verbindungen von Stickstoff mit Sauerstoff. 

Wir kennen fünf Verbindungen von Stickstoff mit Sauerstoff; die- 
selben enthalten auf je 28 Gewithtstheile Stickstoff, 16, 32, 48, 64 
und 80 Gewich tstheile Sauerstoff, 

Wenn wir diese Verbindungen näher betrachten, werden wir be- 
merken, dass sich mit je 28 Gwthl. Stickstoff 1x16, 2x16, 3x16, 
4x16, 5x16 Gwthl. Sauerstoff verbunden haben. Wasserstoff ver- 
bindet sich mit Sauerstoff in den Verhältnissen 2:16 und 2:2x16. — 
In beiden Fällen haben wir Beispiele für ein weiteres Grundgesetz der 

*) Argon ist ein gasförmiges Element; dasselbe wurde erst vor zwei Jahren von 
Raleygh und Ramsay als solches und als normaler Bestandtheil der Luft erkannt; 
es zeichnet sich vor dem Stickstoff durch sein eigenthümliches spectrales Verhalten und 
die Eigenschaft sich noch schwerer mit anderen Elementen direkt zu verbinden als 
dieser, aus, welche Eigenschaft zur Darstellung des Argon benutzt wird. 



I O Nichtmetalle. 



Chemie, für das Gesetz der multiplen Proportionen, welches 
lautet: Wenn zwei Elemente sich in verschiedenen Verhält- 
nissen verbinden, so stehen die relativen Mengen des einen, 
welche sich mit ein und derselben Menge des anderen Ele- 
mentes verbinden, untereinander in einem einfachen durch 
ganze Zahlen ausdrückbaren Verhältnisse. 

Auf das Gesetz von den konstanten (s. Einleitung) und auf jenes der 
multiplen Proportionen gründete Dalton die chemische Atomtheorie. 
Nach dieser heute allgemein angenommenen Hypothese ist die Materie 
nicht unbegrenzt theilbar, sondern es besteht jeder Stoff in letzter Linie 
aus kleinsten Thcilchen: Atomen. Diese Atome sind bei einem und 
demselben Elemente naturgemäss unter sich gleich, also auch gleich 
schwer, dagegen sind die Atome verschiedener Elemente sowohl in ihren 
anderen Eigenschaften als auch im Gewichte verschieden. Die bisher 
als Verbindungsgewichte bezeichneten relativen Gewichtsmengen der Ele- 
mente sind zu Folge der Atomtheorie die relativen Gewichte der einzelnen 
Atome auf Wasserstoff = i bezogen, und die Symbole, deren wir uns zur 
Bezeichnung der Verbindungsgewichte bedienen, stellen nunmehr die 
Atome der Elemente dar. 

Chemische Verbindungen bringt man dadurch zum Ausdrucke, dass 
man die den einzelnen Komponenten entsprechenden Symbole neben 
einander setzt. Auf diese Weise erhält man „chemische Formeln". 
So bedeutet die Formel Hg O eine Verbindung, deren kleinste Theilchen 
aus 2 Atomen Wasserstoff und i Atom Sauerstoff bestehen, die Index- 
ziffer rechts vom Symbol giebt die Zahl der Atome des betreffenden 
Elementes, welches die Verbindung enthält, an. Die Formel HjOj be- 
zeichnet eine Verbindung, deren kleinste Theilchen aus 2 Atomen 
Wasserstoff und 2 Atomen Sauerstoff bestehen u.s.w. Die kleinsten 
Theilchen der Verbindungen werden Molekel oder Moleküle genannt 
Sie können für sich existircn, während man von den Atomen annimmt, 
dass sie für sich allein nicht — sondern nur miteinander verbunden 
bestehen können. 

Das relative Gewicht eines Moleküls wird Molekulargewicht ge- 
nannt und man erhält das Molekulargewicht einer Verbindung, wenn man 
die Gewichte der einzelnen Atome, aus denen sie besteht, addirt. 

Wenn sich die einfachen Körper im gasförmigen Zustande ver- 
einigen, gestalten sich, da die Volumgewichte derselben gleich den Atom- 
gewichten sind, die Verhültnisse sehr einfach. Das Volumgewicht einer 
Verbindung im gasförmig(Mi Zustande ist nur halb so gross als das Mole- 
kulargewicht derselben; die Moleküle nehmen in gasförmigem Zustande 
den Raum von zwei Atomen Wasserstoff ein. 

Es ist das Molekulargewicht des Wassers = I7,q6 
das Volumgewicht = 8,98 

das Molekulargewicht des Ammoniak == 17,01 
das Volumgewicht --- 8,50 

Das Zeichen für Wasser H9O bedeutet nicht bloss dass dasselbe 
eine Verbindung zwischen zwei Atomen Wasserstoff und einem Atom 
Sauerstoff darstellt, sc^ndern sagt uns au(h, dass zwei Volumen Wasser- 
stoff sich mit einem Volumen Sauerstofl' zu zwei Volumen Wasserdampf 
verbunden haben. 
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Mit Hilfe der Atomgewichte kann man, wenn man die Formeln 
der einzelnen Verbindungen kennt, leicht berechnen, welche Gewichts- 
verhältnisse bei den Umsetzungen der Verbindungen ins Spiel kommen 
und sich die Quantität des zu erhaltenden Produktes bei chemischen 
Umsetzungen im Vorhinein berechnen, z. B.: Wie viel Jodkalium be- 
nöthigt man zur Umsetzung von loo g Silbemitrat in Jodsilber? Das 
Molekulargewicht des Silbemitrats ist 169,66, jenes des Jodkaliums 165,58; 
ein Molekül Jodkalium erfordert ein Molekül Silbemitrat nach der Gleichung: 

AgN0, + KJ = KN03 + AgJ. 

wobei ein Molekül Jodsilber == 234,2 entsteht Also brauchen 169,66 g 
Silbemitrat 165,58 g Jodkalium, daher werden 100 g Silbemitrat 

165, 58 X 100 

— 169,66 = 97.59 g 

Jodkalium benöthigen. 

Diese Berechnungsweise wird Stöchiometrie und die Rechnungen 
werden stöchiometrische Rechnungen genannt. 



Der Stickstoff verbindet sich mit Sauerstoff direkt selbst bei sehr 
stark erhöhter Temperatur nicht, wohl aber, wenn der elektrische Funke 
durchschlagen gelassen wird, in welchem Falle rothe Dämpfe von Stick- 
stoffdioxyd entstehen. Das Stickstoffdioxyd geht bei Gegenwart von Wasser 
in Salpetersäure über, eine Verbindung welche den Ausgangspunkt für 
die verschiedenen Stickstoffverbindungen bildet. 

Salpetersäure H NO3 , MG. = 63 , wird gewöhnlich aus dem Chili- 
salpeter (NaNOg), einem Minerale, welches sich an der Küste von Chili 
in grossen Mengen findet, hergestellt, indem man dieses Salz mit Schwefel- 
säure erhitzt; es entsteht durch Doppelumsetzung Salpetersäure: 

2 Na NOa + Hg SO4 = Na^ SO4 + 2 H NO3 

Chilisalpcter Schwefelsäure Natriumsulfat Salpetersäure 

Die Darstellung geschieht in grossen gusseisemen Cy lindem und 
wild die entweichende Säure in thönemen Gcfässen (Tourrils) zum Kon- 
densiren gebracht. Reine Salpetersäure ist eine farblose rauchende 
ätzende Flüssigkeit vom spcz. Gew. = 1,53 bei 15 ®C. — Am Lichte 
färbt sie sich gelb indem Zersetzung eintritt und Oxyde des Stick- 
toffes unter freiwerden von Sauerstoff sich ausscheiden. Die gewöhn- 
liche Salpetersäure des Handels enthält nur 68®/o HNO3 siedet 
bei 120,5 ®C und führt den Namen Scheidewasser, weil sie die Eigen- 
schaft Silber und viele andere Metalle aufzul(")sen besitzt, hingegen das 
Gold nicht angreift. 

Rothe, rauchende Salpetersäure nennt man eine Salpeter- 
säure, welche viel Stickstoffdioxyd aufgelöst enthält. 

Es ist in vielen Fällen wünschenswert!! den Gehalt einer ver- 
dünnten Säure an Salpetersäure zu kennen. Da derselbe zu der Dichte 
in einem gewissen Verhältnisse steht, kann man durch Ermittlung der 
Dichte der fraglichen Säure mit Zuhilfenahme der nachfolgenden Tabelle 
leicht den Gehalt an Salpetersäure bestimmen. 
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Nichtmetalle. 



Dichte und Gehalt der Salpetersäure. (Nach Kolb). 
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Säuren, Basen, Salze. 

Die Salpetersäure ist das erste Beispiel einer wichtigen Reihe von 
Verbindungen, welche wir Säuren nennen. 

Die Säuren sind meistens in Wasser löslich, haben sauren Ge- 
schmack und die Eigenschaft blaues Lakmuspapier (mit Lakmusfarbstoff 
gefärbtes ungeleimtes Papier) roth zu färben. Alle Säuren enthalten 
Wasserstoff. Derselbe ist entweder mit einem Elemente verbunden oder 
mit einer Elemcntengruppe, in welch letzteren Fällen stets Sauerstoff 
zugegen ist; diese Säuren führen deshalb den Namen Oxy säuren. 
Die Oxysäuren lassen sich ajs Wasser, in welchem Wasserstoff durch 
eine sauerstoffhaltige Atomgnippe ersetzt ist, auffassen; so ist die Sal- 
petersäure eine Oxysäure des Stickstoffes und entspricht der Formel 
NO2 OH. Wenn man den Wasserstuff einer Oxysäure durch ein Metall 
ersetzt, verschwinden die sauren Eigenschaften und es entsteht eine Ver- 
bindung, welche wir als Salz bezeichnen. Salze entstehen, wenn das 
betreffenden Metall in der Säure aufgelöst wird oder aber, wenn man 
gewisse Sauerstoff Verbindungen der Metalle, (Oxyde oder Hydroxyde) mit 
den Säuren zusammenbringt. Die in Wasser leicht löslichen Metall- 
oxyde besitzen die Eigenschaften rothes Lakmuspapier blau zu färben 
und schmecken laugenhaft, man bezeichnet sie als Alkalien und sagt von 
einem Stoffe, welcher die Eigenschaft besitzt, durch Säure geröthetes 
Lakmuspapier blau zu färl>en: er reagiert alkalisch. Setzt man zur Auf- 
lösung eines Alkalis eine Säure, so verschwindet bei einem gewissen 
Punkte sowohl der alkalische als der saure Geschmack, die Lösung 
reagirt nicht mehr auf Lakmuspapier, sie ist neutral und enthält das 
Salz des betreffenden Alkalimetalls und der Säure. 
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Die Alkalien haben eine grosse Neigung sich mit den Säuren 
unter Bildung von Salzen zu verbinden, ähnlich verhalten sich viele andere 
Oxyde und Hydroxyde, man bezeichnet dieselben als Basen. 



Fast alle Salze der Salpetersäure (Nitrate) sind in Wasser löslich. 
Viele derselben wie z. B. Silbemitrat, Urannitrat, Bleinitrat, Quecksilber- 
nitrat U.S.W. finden zu photographischen Zwecken Verwendimg. Die 
Salpetersäure besitzt ein Atom Wasserstoff, welches durch Metalle ersetz- 
bar ist Wir nennen solche Säuren einbasische Säuren zum Unter- 
schiede von anderen Säuren, welche z. B. zwei oder drei Atome durch 
Metalle ersetzbaren Wasserstoff im Moleküle besitzen und zwei- resp. 
dreibasische Säuren genannt werden. 

Die Salpetersäure ist ein kräftiges Oxydationsmittel; sie wirkt auf 
viele unorganische, wie auch auf organische Stoffe ein. Die meisten 
Metalle werden von Salpetersäure angegriffen (eine Ausnahme bilden 
Gold, Platin und die Metalle der Platingruppe). Sie wird aus diesem 
Grunde als Aetzmittel für Kupfer, Messing und Zink angewendet. 
Kupfer und Messing ätzt man mit starker Säure; es entwickelt sich 
hierbei Stickstoffdioxyd NOj, welches eingeathmet gesundheitsschädlich 
wirkt, weshalb solche Aetzungen in gut ventilierten, mit Abzügen ver- 
sehenen Räumen vorgenommen werden sollen. Die Zersetzimg erfolgt 
nach der Gleichung: 

3 Cu + 8 HNO3 = 3 Cu(N08)2 + 2 NO + 4 H2O 

Das Stickstoffoxyd, ein farbloses Gas nimmt aus der Luft Sauerstoff auf 
und verwandelt sich in Stickstoffdioxyd NOj. Zink ätzt man mit ver- 
dünnter Säure (2 — 6®/oig), dabei wird einerseits Stickoxydulgas gebildet, 
andererseits wird Wasserstoff frei, welcher im Status nascendi auf die 
Salpetersäure einwirkt, wobei Ammoniumnitrat gebildet wird: 

Zn + 2 HNO3 =- Zn (NO3), + 2 H 
2HN03 + 4H2 = NH,N03+3HjO. 

bei etwas konzentrirteren Säuren (über i o ^/^ ig) verläuft der Aetzpro- 
zess bereits anders, indem kein Ammoniumnitrat sondern verschiedene 
Stickstoffoxyde entstehen und zwar um so höhere, je konzentrierter die 
Säure war, 

Zink oder Aluminium wird durch alkalische Lösungen von Nitraten 
angegriffen; dabei wird der Stickstoff in Ammoniak umgewandelt. Die 
Salpetersäure wird auch in der Photolithographie als Aetzmittel verwendet 
imd zwar benutzt man sehr verdünnte mit Gummi angerührte Lösungen 
derselben. 

Entzieht man der reinen konzentrierten Salpetersäure Wasser, indem 
man zu derselben Phosphor pcntoxyd fügt, so erhält man bei niederer 
Temperatur farblose Krystalle von Salpetersäureanhydrid (Stickstoff- 
pentoxyd N2O5, MG. =»ii8), einer sehr unbeständigen Verbindung, 
welche beim Erhitzen explodiert und mit Wasser Salpetersäure liefert 
Wir nennen Oxyde, welche mit Wasser zusammengebracht 
Säuren geben, Anhydride. 
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Stickoxydul (Stickstoffmonoxyd) NgO, MG. =■ 44, entsteht, wenn 
Zink mit sehr verdünnter kalter Salpetersäure (Spez. Gew. = 1,1) behandelt 
wird, es ist ein farbloses süsslich schmeckendes Gas, welches als Anäste- 
ticum bei Zahnoperationen dient. (Lustgas). 

Untersalpetrige Säure HNO, MG. = 31. Die freie Säure kennt 
man nicht, wohl aber Salze derselben (Hyponitrite) wie z. B. das 
Silberhyponitrit, welches ein gelbes in Wasser lösliches Pulver darstellt 

Stickstoffoxyd NO, MG. = 30 entsteht, wenn massig konzen- 
trierte Salpetersäure auf gewisse Metalle wie z. B. Kupfer, Messing, Eisen, 
Nickel u. s. w. einwirkt. Farbloses Gas, wird an der Luft rothbraun, 
indem sich Stickstoffdioxyd NOg bildet. 

Stickstofftriüxyd (Salpetrigsäureanhydrid) N208,MG. = 76, 
rothbraunes Gas, giebt in eiskaltes Wasser geleitet, eine blaue Lösung von 
salpetriger Säure; diese Säure ist sehr unbeständig, dagegen sind 
ihre Salze, welche man Nitrite nennt, beständig und finden, da sie leicht 
unter gewissen Umständen Sauerstoff aufnehmen und sich dabei in 
Nitrate umwandeln, Anwendung als Reduktionsmittel, — z. B. im Feer- 
schen Primulinprozess , bei der Photographie in natürlichen Farben, im 
Copirprozesse. 

Stickstoffdioxyd (Stickstofftetroxyd, Stickstoffperoxyd) 
NO2, MG. -^ 46, entsteht, wenn Stickstofioxyd mit Sauerstoff in Be- 
rührung kommt (s. o.). Braunrothe Dämpfe, welche sich mit Wasser 
in Stickstolftrioxyd und Salpetersäure oder Stickstoffoxyd und Salpeter- 
säure zersetzen; man hielt dieses Gemisch für eine Säure und nannte 
dasselbe deshalb Untersalpetersäure. 

Diese Oxyde spielen bei den Aetzprozessen mit Salpetersäure 
eine gewisse Rolle. 

Stickstoff und Wasserstoff. 

Ammoniak NH3, MG. = 17. Ammoniak bildet sich, wenn stick- 
stoffhaltige organische Substanzen in Fäulniss übergehen. Auch bei der 
trockenen Destillation der Steinkohlen entsteht Ammoniak, welches sich 
in dem wässerigen Antheile des Destillates findet und aus diesem gewonnen 
wird, indem man es mit Salzsciure versetzt, eindampft und die konzen- 
trirte Lösung mit Actzkalk erhitzt. Es entweicht Anmioniakgas; dasselbe 
ist im reinen Zustande arblos, besitzt einen stechenden Geruch und 
schmeckt laugenhaft. Es ist in Wasser sehr leicht löslich (i ccm Wasser 
löst bei o ^ C. II 48 ccm Ammoniakgas). Die Lösung schmeckt laugen- 
haft, riecht intensiv nach Ammoniak und führt den Namen Aetzammoniak 
oder Salmiakgeist. Je mehr Ammoniak das Aetzammoniak enthält, 
desto geringer ist die Dichte der Flüssigkeit; man kaim, indem man die 
Dichte mittels eines Araeonieters oder mittels des Piknometers bestimmt, 
aus nebenstehender Tabelle den Gehalt des Aetzammoniaks an Ammoniak- 
gas entnehmen. 

Das Ammoniakgas lässt sich bei einem Drucke von 7 Atmosphären 
zu einer Flüssigkeit verdichten, welche bei — 35 ^ G. siedet. Dieses 
Verhalten wird zur Herstellung von künstlichem Eis (Eisfabrikation nach 
Carre's Verfahren) benutzt. 



Stickstoff und Wasserstoff. 
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Tabelle über den Gehalt an Ammoniak in der wässrigen 
Lösung und die Dichte der letzteren bei + I4^C. (Nach Carius). 



dpcc» 
Gewicht 



Proc. 
Ammo- 
niak 



Spec. 
Gewicht 



Proc. 
Ammo- 
niak 



0,8844 
0.8864 
0.8885 
0.8907 
0,8929 
0,8953 
0,8976 
0,9001 
0,9026 



36.0 

35.0 

34»o 

33.0 
32.0 

3i»o 
30.0 

29,0 

28,0 



0.9052 
0,9078 
0,9106 

0.9133 
0,9162 

0,9191 

0,9221 

0,9251 

0,9283 



27,0 
26,0 
25.0 
24,0 
23.0 
22,0 
21,0 
20,0 
19,0 



Spec. 
Grcwicht 



Proc. 
Ammo- 
niak 



Spec. 
Gewicht 



Proc. 
Ammo- 
niak 



0.9314 

0.934; 
0,9380 

0,93 H 
0,9449 

0,9484 

0,9520 

0.9556 
o,9S93 



18,0 
17,0 
16,0 

15.0 
14,0 

13.0 
12,0 
11,0 
10,0 



0,9631 
0,9670 
0,9709 
0,9749 
0,9790 
0,9831 

0.9873 
0.9915 
0.9959 



9.0 
8,0 
7,0 
6,0 
5.0 
4.0 
3.0 
2,0 
i.o 



Das Ammoniak ist eine Verbindung, welche in der Photographie 
(Emulsionsbereitung) sowie in den Druckverfahren sehr häufig Anwen- 
dung findet. 

Das Ammoniak vereinigt sich mit Säuren zu Salzen, z. B. 

NHg + H NO3 = NH4 NOg 

Ammoniumnitrat 

und man wird, wenn man die Formeln dieser Salze mit jenen der Salze 
der Alkalien vergleicht, eine grosse Aehnlichkeit finden. Die Gruppe 
NH4 Ammonium spielt die Rolle eines einwertigen Metalles, und man 
nimmt an, dass das Ammoniak, wenn es in Wasser gelöst wird, die 
Verbindung NH4 OH analog den Alkalimetallen bildet. Die Ammon- 
salze werden bei den Metallen besprochen werden. 

Hydroxylamin NHjOH; MG. = 33 entsteht, wenn Wasserstoff 
im Status nasccndi auf die Oxyde des Stickstoffes einwirkt. Es wird 
dargestellt, indem man Stickstoflbxyd (erhalten durch Behandeln von 
Kupferdrahtspähnen mit Salpetersäure) in eine erwärmte Mischung von 
Zinnstücken mit Salzsäure einleitet. Das resultirende salzsaure Hv- 
droxylamin (Hydroxylaminchlorhydrat) NH^-OHCl, kommt in 
den Handel in Form farbloser Krvstalle. 

Das technisch reine, salzsaure Hvdroxvlamin wurde ebenso wie 
das schwefelsaure Salz wegen seiner stark reducirenden Eigenschaften 
als Entwickler für Bromsilbcrgelatinetrockenplatten empfohlen. Bei allen 
vortheilhaften Eigenschaften, welche dieser Körper sonst besitzt, konnte 
er sich bisher nicht in die Praxis einbürgern, weil die bei der Ent- 
wicklung auftretenden Gasblascn (Stickstoff) ein Abheben der Gelatine- 
schicht häufig zur Folge haben. Das rohe Präparat dient unter dem 
Namen Reduziersalz (Reduzicrlösung) zur Reduktion des Silbers aus Silber- 
rückständen phütograi)hischer Provenienz. ^) 

Das Hydroxylamin eignet sich, wie Verfasser fand, sehr gut zur 
Herstellung von Silberspiegcln auf (jlas. 

Hydrazin (Diamid) N2H4, MG. ^ 32. Dieser Körper ist im 
freien Zustande erst vor kurzer Zeit dargestellt worden; er ist ein 
rauchendes Gas, welches sich in Wasser leicht löst. Die Lösung reagiert 



*) A. Lainer, Photojjr. Corrcsp. 1890, S. 155 u. 209. 
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alkalisch und giebt mit Säuren ähnlich dem Ammoniak beständige Salze, 
z. B. Nj H^ • 2 H Cl Hydrazinchlorhydrat Sowohl die Lösung von Hy- 
drazin in Wasser als jene seiner Salze besitzet die Eigenschaft, Silber- 
und Kupfersalze zu reduciren, weshalb wiederholt Versuche angestellt 
wurden, es zur Entwicklung des latenten Bildes zu benutzen.^) 

Eohlenstofil 

Symb. = C. AG. = ii,97 (12). 

Der Kohlenstoff ist ein fester Körper; er kommt in der Natur in 
drei verschiedenen Modifikationen vor: krystallisirt als Diamant und 
als Graphit und amorph. Der Diamant findet sich in farblosen oder gelb- 
lichen bis schwarzen Krystallen von grosser Härte und grossem Licht- 
brechungs vennögen. Verwendung als Schmuckstein und zum Glasschneiden. 
Der Graphit bildet blätterige, undurchsichtige bleigraue Kry stalle oder 
krystallinische Massen (Reissblei), fUrbt stark ab, wird zur Fabrikation 
von Bleistiften verwendet Der Graphit leitet die Elektricität, deshalb 
benutzt man ihn, um Körper aus nichtleitenden Substanzen, welche 
abgeformt werden sollen, leitend zu machen (galvanoplastische Herstel- 
lung von Druckplatten nach Holzschnitten). Der Graphit wird femer in 
den Reproductionstechniken dazu verwendet, auf nassem Wege herge- 
stellte Strichnegative durch mechanisches Anreiben mit dem feinst ge- 
schlämmten Pulver zu verstärken (trockene Verstärkung). Wegen seiner 
grossen Widerstandsfähigkeit gegen Säuren und Alkalien wird er auch zum 
Einstauben der Zinkclichees, zur Verstärkung der Deckung, vor der 
letzten Aetzung verwendet. Für diese Zwecke ist ebenfalls ein völlig 
sandfreier, feinst geschlämmter Graphit zu benutzen. 

Der amorphe Kohlenstoff entsteht, wenn organische, wasser- 
stoffhaltige Substanzen bei Luftabschluss der Glühhitze ausgesetzt 
werden, oder wenn eine unvollständige Verbrennung derselben vor sich 
geht. Durch Glühen von Steinkohle bei Luftabschluss erhält man Coaks-, 
von Holz die Holzkohle, von Knochen das Spodium. Manche Mate- 
rialien geben eine sehr feine , leichte und lockere Kohle , wie z. B. Wein- 
trestern, Rebenholz, Korkabfälle, welche Kohle das Material zur Erzeugung 
von verschiedenen schwarzen Farben für die Drucktechniken, wie Frank- 
fuiterschwarz, Drusenschwarz, Spanischschwarz und Rebenschwarz abgeben. 

Durch unvollkommene Verbrennung von Kienholz erhält man den 
Kienruss. Durch eine solche von fetten, ätherischen und Mineralölen 
in eigens construirtcn Lampen erhält man den Lampenruss. Derselbe 
wird gesammelt, und, um ihn von anhaftenden brenzlichen Theilen zu 
befreien, in luftdicht verschlossenen eisernen Cylindern ausgeglüht. Er 
dient zur Herstellung der Druckerschwärze, welche ausser diesem Be- 
standthcil noch Lein- oder Nussöl, etwas Seife und Berlinerblau ent- 
hält, ferner zur Bereitung der chinesischen Tusche, welche aus feinstem 
Russ, einem Bindemittel, Gummi oder feinem Leim und etwas Moschus 
besteht. Die lithographische (chemische, autographische) Tusche besteht aus 
Seife, Talg, gelbem Wachs, Schellack und Russ. Feinstvcrthcilter Kohlen- 



*) Photogr. Wochenbl. 1889, S. 118. 



Stoff dient feraer als Pigment bei Heistellung von Kohledruckpapier und 
im Cliarbon-Veiourverfahren, sowie zur Erzeugung von verschiedenen 
Farben: Kreidefarbe, Wachsfarbe, Ueberdruckfarbe, wie selbe im Stein- 
und Lichtdrucke Verwendung finden. 



Verbindungen des Kohlenstoffes mit Sauerstoff. 

ohlendioxyd (Kohlensäureanhydrid), CO,, MG. = 



44- 



R Wenn Kohle oder ein kohlenstoffhaltiger Körper bei Luftüberschuss 

' verbrennt, bildet sich Kohlendioxyd. Diese Verbindung, ein färb- und 
geruchloses Gaa von säuerlichem Geschraacke, findet sich auch in der 
Luft sowie im Wasser, in manchen Mineralwässern sogar in erheblichen 
Mengen (Säuerlinge). Behufs Darstellung von Kohlendioxyd zersetzt man 
die Salze der (hypothetischen) Kohlensäure Hj CO3 (Carbonate) mit 
Salzsäure oder Schwefelsäure, wobei Kohlendioxvd entweicht: 
CaCOj -1- 2 HCl = CaClj + HjÖ + CO, 
Wenn man gewisse Carbonate erhitzt, so entweicht Kohlendioxyd 
md es bleibt das Oxyd des betreffenden Metalles zurück; 

CaC0s = CaO + C0j 
Das Kohlendioxyd ist 1,53 mal schwerer als die Luft; man kann es des- 
btialb aus einem GeRiss in ein anderes imileeren. Es entsteht beim Athmen 
i.^er Menschen imd Thiere, wobei der Sauerstoff der Luft in den Lungen 
unter Bildung von Kohlendioxyd verbraucht und letzteres mit dem in- 
aktiven Stickstoff wieder ausgeathmet wird. Die Pflanzen nehmen unter 
dem Einflüsse des Lichtes Kohlendioxyd aus der Luft auf und 
scheiden Sauerstoff aus, wahrend im Finslera der umgekehrte Prozess 

Ivor sich geht. — Bei der geistigen Gährung entsteht ebenfalls Kohlendioxyd. 
Durch Druck lasst sich das K ohlendioxyd zu einer farblosen 
Flüssigkeit (Sdp. = — 78OC) verdichten (flüssige Kohlensäure). Wenn 
itian Kohlendioxyd in Wasser, welches Kalk gelöst entiiätt (Kalkwasser) 
treten lasst, bildet sich ein weisser Niederschlag von Calciumcarbonat: 
Ca(OH}j -I- CO. = CaCOa + H^O 
Pas Kohlendioxyd steht zur Kohlensaure, welche man im fireien Zustande 
Dicht kermt; in demselben Verhältnisse wie das Stickstoffpentoxyd zur 
Salpetersaure; es ist das Anhydrid der hypothetischen Kohlensäure und 
wird in der Praxis fUlschlich Kohlensäure genannt. Die Kohlensäure be- 
, sitzt im Molekül zwei durch Metalle ersetzbare Wa-sscistoffatome , sie ist 
^«iaher eine zweibasische Saure. 

Während einbasische Säuren nur eine Reilie von Salzen geben 

IfcOnnen, existieren bei zweibasischen Salzen deren zwei, je nachdem nur 

oder beide Wasserstoffatome durch Metalte ersetzt werden. Im 

rsteren Falle erhält man Salze, welche meist sauer reagieren, saure 

''Salze, im zweiten Falle werden neutrale Salze gebildet Manche 

Öeutrale Salze, welche dieselbe Säure, aber verschiedene Basen enthalten, 

vermögen miteinander Doppelsalze zu bilden, (z. B. Alaun). 

Kohlenoxyd CO, MG. = 28. Wenn Kohle bei ungenügendem 
Luftzutritte verbrennt oder wenn Kohlendioxyd über glühende Kohle 
Reitet wird, entsteht Kohlenoxvd: 

CO, + C = 2 CO 

, PhntoKT. Chnnie. I 




Es ist ein färb- und geruchloses Gas von giftigen Eigenschaften, welches 
angezündet mit blauer Flamme zu Kohlendioxyd verbrennt. 

KoUenatoff nnd WasBerttoff. 

Diese beiden Elemente bilden roileinander eine grosse Anzahl von 
Verbindungen, Kohlenwasserstoffe, welche dadurch, dass alle anderen 
Elemente in dieselben treten, zu einer fast unbegrenzten »-ird. Diese 
Verbindungen und deren Studium bilden einen eigenen Theil der ge- 
sammten Chemie: die Chemie der Kohlenstoffverbindungen oder orga- 
nische Chemie, von welcher wir in diesem Buche das für unsere Zwecke 
Wichtige später kennen lernen werden. 

An dieser Stelle sollen nur die einfachsten Verbindungen des 
Kohlenstoffes mit Wasserstoff, das Methan, Aethan, Aethylen und 
Acetylen erwähnt werden. Diese Kohlenwasserstoffe sind sämmüich 
Gase, deren Zusammensetzung den Formeln CHj, CjHg.CjH, und CjH, 
entspricht. Aethylen und Acetylen finden sich im Leuchtgase, welches 
bei der trockenen Destillation der Steinkohlen entsteht. Das letzlere 
Gas bildet sich auch, wenn Calciumkarbid , eine Verbindung von Kohlen- 
stoff und Calcium, mit Wasser zusammengebracht wird. Da es mit 
leuchtender Flamme brennt und an Leuchtkraft das Leuchtgas übertrifft, 
wird es wegen der Einfachheit seiner Darstellung an Orten wo kein 
Leuchtgas zur Verfügung siebt, als Ersatz für dieses zur Beleuchtung 
benutzt. Das Calciumkarbid wird im elektrischen Ofen aus Kalk und 
Kohle im Grossen hergestellt und gelangt bereits in den Handel. 



Die Fähigkeit der Elemente Wasserstoff zu binden, ist, wie wir 
gesehen haben, eine verschiedene. So bindet ein Atom Sauerstoff a, 
Stickstoff 3 , Kohlenstoff 4 Wasserstoffalome. Man nennt diese Fähig- 
keit Valenz oder Wertbigkeit des betreffenden Elementes und sagt, 
der Sauerstoff ist 2-, der Stickstoff 3- und der Kohlenstoff 4 -werthig. 

Wenn man die Atome der Elemente in Verbindungen durch solche 
anderer Elemente ersetzt, so kann z. B. an Stelle von zwei Atomen 
eines einwerthigen Elementes wie der Wasserstoff ein Atom eines zwei- 
werthigen, oder an Stelle von drei Atomen eines einwerthigen Elementes 
ein Atom eines dreiwerthigen eintreten. Man sagt, ein Atom des 
zweiwerthigen Elementes Sauerstoff ist gleichwerthig oder äquivalent 
zwei Atomen des einwerthigen Wasserstoffes u-s.w. 

Wenn man gewissen Molekülen, welche diesen Bindungen ent- 
sprechen z. B. H, OpNHs, CH^ u.s.w. ein Atom Wasserstoff entzieht, 
bleiben Reste zurück, welche ein Atom Wasserstoff zu binden vermögen, 
also einwerthig sind wie HO {Hydtoxyl}, NH, (Amid), CHj (Methyl), u.s.w. 
Diese Reste, Kadikaie, existieren zwar im freien Zustande nicht, wohl 
aber mit einander verbunden wie HjO, (HO-HO) Wassereloffsupcr- 
oxyd. N,Hi(NHj-NH,) Hydrazin, C^ H, (CHg -CHaJ Aethan u.s.w. 
Die Radikale verhalten sich also wie die Elemente, bezüglich der 
Verbindungen, welche sie eingehen; es können sich demgemüss auch 
ungleiche Reste vereinigen wie z. B. NH, - OH Hydroxylamin. 



Chlor. I g 

Wenn sich zwei zweiwerthige Elemente so vereinigen, dass dieselben 
gegenseitig ihre Werthigkeiten binden, so hat man es mit einer doppelten 
Bindung zu thim, 0=»0 (Sauerstoffraolekül); auch dreiwerthige Bindungen 

N — N 
kommen vor, N^N (Stickstoffmolekül), \^/ Stickoxydul; 3 Atome 

Sauerstoff vereinigen sich unter gewissen Umständen zu Ozon (Siehe S. 5); 

hierbei findet einfache Bindung statt \p./' welche geringere Haltbarkeit 

als die doppelte Bindung besitzt. 

Formeln, wie die hier gegebenen, welche die Bindung erkennen 
lasseii, heissen zum Unterschiede von den empirischen Formeln, welche 
nur die Zusammensetzung des Körpers veranschaulichen, rationelle oder 
Konstitutionsformeln (Strukturformeln). 

Uebrigens ist der chemische Werth eines Elementes durchaus nicht 
immer derselbe, was die Aufstellung von Hypothesen über diesen Gegen- 
stand erschwert; so ist Phosphor bei gewöhnlicher Temperatur gegen 
Chlor fünfwerthig, bei höherer Temperatur aber dreiwerthig. Der chemische 
Werth wechselt auch zuweilen mit der Natur des Elementes; Phosphor 
ist gegen Chlor, wie gesagt, fünfwerthig, gegen Wasserstoff dreiwerthig. 
Für viele Elemente lässt sich aber ein bestimmter Werth als normaler 
bezeichnen, so sind Wasserstoff, Chlor, Natrium, Kalium einwerthig, 
Sauerstoff, Calcium, Barium u. A. zweiwerthig. Dagegen sind Stickstoff 
und Phosphor drei- und fünfwerthig, Zinn und Blei zwei und vier- 
werthig u.s.w. 

Chlor. 

Symb. « Cl. AG. = 35-37 (354)- 

Das Chlor ist ein gasförmiges Element; es kommt in der Natur 
niemals im freien Zustande, dagegen sehr häufig an Metalle gebunden 
vor. Die wichtigste in der Natur vorkommende Chlorverbindung ist das 
Kochsalz „Natriumchlorid", aus welchem man das Chlorgas leicht dar- 
stellen kann, wenn man 22 Gwthl. desselben mit 10 Gwthl. Braunstein, 
28 Gwthl. Schwefelsäiu*e und 15 Gwthl. Wasser vorsichtig erwärmt: 

4 NaCl + MnOj + 3 H2 SO4 = 2 Na H SO4 + Na2 SO^ + MnCl^ 

+ CI2 + 2H2O 

Das Chlor ist ein grünlich gelbes Gas von eigenartigem, ersticken- 
dem Gerüche und giftigen Eigenschaften. Es ist 2.45 mal schwerer als 
die Luft und kann daher durch Einleiten in lufterfüllte offene Gefässe, 
aus denen es in Folge seiner grösseren Dichte die Luft verdrängt, auf- 
gefangen werden. Bei o® und 6 Atmosphären Druck verdichtet es sich 
zu einer gelben Flüssigkeit vom — 32 ^C Siedepunkt. 

Das Chlor ist in Wasser löslich, diese Lösung, das Chlorwasser, 
besitzt die Eigenschaften des Gases. Es zersetzt sich ziemlich rasch im 
Lichte unter Bildung von Salzsäure^), weshalb es im Dunkeln aufzu- 
bewahren ist. 



') Neben der Salzsäure entsteht nach Popper auch Chlorsäure, am raschesten 
geschieht die Zersetzung unter Einwirkung der stärker brechbaren Strahlen. 
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Chlorgas wirkt auf viele Stoffe sehr energisch ein, es verbindet 
sich direkt mit allen Metallen, unter Umstünden unter Feuere rscheinung. 
Besonders gross ist die Neigung des Chlors sich mit Wasserstoff zu ver- 
binden. Mischt man gleiche Raumthcile dieser Elemente, so erhält man 
ein explosibles Gasgemenge, das Chlorknallgas, Die Vereinigung binn 
durch Berührung mit einem brennenden Körper oder durch das Licht 
hervorgerufen werden. Bei greQem Sonnenlichte erfolgt die Vereinigung 
sogar unter Explosion, wahrend sie im zerstreuten Lichte langsamer vor 
sich geht Das Maximum der Wirkung tritt im indigblauen Theile des Spek- 
trums zwischen G und H und bei J auf. — Die Eigenschaft des Chlor- 
knallgases, entsprechend der Menge des wirksamen Lichtes und der Ein- 
wirkungsdauer mehr oder weniger Chlorwasserstoffgas zu bilden, wurde 
zur Konstruktion eines Photometers (Bunsens Knallgaspholometer) benutzt. 

Chlorgas wirkt auf viele organische Verbindungen unter Mitwirkung 
des Sonnenlichtes heftig ein, während es im Dunkeln weniger energisch 
oder gar nicht wirkt (z. B. auf Methan , Aethvlen , Essigsäure , Citronensäure, 
Aethylather, Alkohol, Benzol, Naphthalin u.s.w.). Wenn man in eine 
mit Chlor gefüllte Flasche einige Tropfen erwärmtes Terpentinöl (Ver- 
bindung vim Kohlenstoff mit Wasserslofl^ bringt, so entzündet sich das- 
selbe und verbretmt mit stark russender Flamme, indem das Chlor 
begierig den Wasserstoff des Terpentinöles an sich reisst und der 
freigewordene Kohlenstoff das Russen der Flamme bedingt Chor wirkt 
im trockenen Zustande auf Farbstoffe wie z. B. Indigo nicht ein. 
Bei Gegenwart selbst nur geringer Mengen Wasser tritt aber sofort 
Entfärbung ein, indem der Wasserstoff des Wassers sich mit dem Chloi 
verbindet und Sauerstoff frei wird. In diesem Falle ist es also der im 
Status nascendi befindliche Sauerstoff, welcher die Zerstörung des Farb- 
stoffes bewirkt, auf den gewöhnlicher Sauerstoff ohne Wirkung bleibt Es 
beruht dieses Verhalten des nascirenden Sauerstoffes darauf, dass die 
kleinsten Theilchen eines Körpers im freien Zustande nicht aus einem 
Atom, sondern aus mehreren bestehen. Wahrend das Molekül eines 
Elementes eine Anzahl gleichartiger Atome vereinigt, besteht dasjenige 
einer Verbindung aus einer solchen von ungleichartigen Atomen- 
Wird ein Element aus einer Verbindung frei, so verbinden sich die 
einzelnen Atome unter sich, wenn kein Körper zugegen ist, auf den 
sie chemisch wirken können; im letzteren Falle aber wirkt die chemische 
Anziehungskraft des freien Atoms und dieses entzieht dem Körper jene 
Atome, zu welchen es eine grössere Verwandtschaft hat 

Chlorwasserstoff HCl, MG. = 36.4. Entsteht durch direkte 
Vereinigung von Chlor und Wasserstoff im Lichte unter gegenseitigem 
Austausche ihrer Atome: 

\ci^\H \H^\cr 

dargestellt wird derselbe durch Erhitzen von Kochsalz (Chiomatrium) mit 
Schwefelsäure: 

2 Na Cl + Ha SO, = 2 HCl + Na, SO4 
Chlorwasserstoff ist ein farbloses Gas von stechendem Geniche und 
stark saurem Geschmacke. Es ist im Wasser ausserordentlich leicht Ifis- 



Chlor. 
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lieh (i Volum Wasser absorbirt bei 15® 450 Volumen des Gases), die 
Lösung raucht an der Luft, hat die Dichte = 1.22, reagiert stark sauer 
und wird deshalb auch Salzsäure genannt. Die Salzsäure besitzt die 
Eigenschaft viele Metalloxyde und Metalle unter Bildung von Salzen 
(Chloriden) zu lösen; sie stellt eine sogenannte Haloidsäure dar. 

Die Haloidsäuren , zu denen die Verbindungen von Chlor, Brom, 
Jod imd Fluor mit Wasserstoff gehören , bilden nur eine Reihe von Salzen, 
indem nur ein Wasserstoffatom durch Metall ersetzt werden kann, sind 
also einbasische Säuren. Die Salze dieser Säuren sind sauerstofiTrei 
und werden zum Unterschiede von den Salzen der Oxysäuren — 
Haloidsalze genannt. 

Die rohe Salzsäure des Handels wird als Nebenprodukt bei der 
Fabrikation der Soda nach dem Prozesse von Leblanc in grossen Mengen 
gewonnen und ist meist stark durch Eisen und seltener durch Arsen ver- 
unreinigt. Der Reproduktionstechniker sowie der Photograph benutzen 
meist die reine Säure und die Angaben in photographischen Werken 
beziehen sich gewöhnlich auf eine Säure von der Dichte f,2i bei I5®C, 
welche ca. 42 ^/^ Chlorwasserstoff enthält 

Die folgende Tabelle (nach Kolb) giebt die Dichte und den Ge- 
halt der reinen Salzsäure an Chlorwasserstoff bei I5®C an. 



Grade 






Grade 




Vo 


T% 


Dichte 


/ 


B 


Dichte 


B 




HCl 




HCl 





1,000 


0,1 


16 


1,125 


24.8 


I 


1.007 


1,5 


17 


1.134 


26,6 


2 


1.014 


2.9 


18 


1.143 


28,4 


3 


1,022 


4.5 


19 


1,152 


30,2 


4 


1,029 


5.8 


19.5 


1,157 


31.2 


5 


1,036 


7.3 


20 


1,161 


32,0 


6 


1,044 


8.9 


20,5 


1,166 


33,0 


7 


1.052 


10,4 


21 


1.171 


33,9 


8 


1,060 


12,0 


21.5 


M75 


34.7 


9 


1,067 


13.4 


22 


1,180 


35.7 


10 


1.075 


15,0 


22,5 


1.185 


36.8 


II 


1,083 


16.5 


23 


1,190 


37.9 


12 


1,091 


18,1 


23.5 


1.195 


39.0 


13 


1,100 


19.9 


24 


1.199 


39.8 


14 


1,108 


21.5 


24.5 


1.205 


41.2 


15 


1,116 


23.1 


25 


1,210 


42.4 








25.5 


1,212 


42.9 



Sowohl die Salzsäure als auch Lösungen von Chloriden geben mit 
Silbersalzen einen weissen in Ammoniak leicht löslichen Niederschlag. 

Reine Salzsäure darf beim Verdampfen keinen Rückstand hinter- 
lassen, mit einer Auflösung von Bariumchlorid soll kein weisser Nieder- 
schlag (Schwefelsäure) und mit dem 6 fachen Volumen Schwefelwasser- 
stoffwasser versetzt, weder eine braune Trübung (Blei, Kupfer), noch 
eine gelbe (Arsen) entstehen. Die Salzsäure findet Verwendung als Mittel 
zur Entfernung von Gelbschleier bei mit Pyrogallol entwickelten Nega- 
tiven, wozu man eine mit 3% Salzsäure versetzte kaltgesättigte Alaun- 



lösung benutzt Salzsaure wird ferner zum Klären der BUdcr im Cyano- 
typprozesse, zur Fixierung von Platinbildem u.s.w. verwendet 

Ein Gemenge von 4 'Jhl. Salzsäure und i Tbl. Salpetersäure löst 
eine Reihe von Metallen wie Gold, Platin u.s.w. und einige MctatloKvde, 
welche sich weder in Salz- noch in Salpetersäure allein lösen. Alan 
nennt dieses Gemenge, welches durch seinen Gehalt an Chlor und 
Nitrosyl Chlorid NOCl, so energisch wirkt, weil es Gold (den König 
der Metalle) löst, Königswasser. Es wirkt als Zusatz zu Kollodion- 
emulsionen schleierwidrig, drückt aber die Empfindlichkeit. 



Chlor und Sauerstoff. 



Anhydride 
Chlorraonoxyd Clj O 
Chlortrioxyd Cl^ O3 
{Cl,0,) 
(C1,0,) 



Säuren 
HCIO Unterchlorige Säure 
HClOj Chlorige Säure 
HCIO3 Chlorsäure 
HCIO, Ueberchlorsaure 



I 



Die obige Reihe der Säuren veranschaulicht sehr schön das Gesetz der 
multiplen Proportionen; (Siehe S, 10). 

Wenn man von der Chlorwasserstoffsäure HCl ausgeht, so erhält 
man durch Addition von 1,2,3 ^^^ 4 Atomen Sauerstoff diese Sauren. 
Dieselben sind für sich sehr wenig beständige Körper, welche insbesondere 
im Lichte eine mehr oder weniger rasche Zersetzung erleiden. Dagegen 
sind gewisse Salze dieser Säuren beständiger und finden, da sie beim Er- 
hitzen den Sauerstoff leicht abgeben, wie z. B. das chlorsaore Kali und 
das überchlorsaure Kali zur Herstellung sogenannter Explosivpulver für 
Momentaufnahmen (siehe Magnesium) Verwendung. 

Die unterchlorigsauren Salze dienen als Bleichmittel. {Chlorkalk, 
Javelle'sche Lauge). Unterchiorigsäuregas zerfJllt im Sonnenlichte 
direkt in Chlor und Sauerstoff (Baiard). 



Chlorstickstoff NCIg, MG. = 120,2 bildet sich, wenn Chlor im 
Ueberschusse auf Aetzammoniak wirkt — grüne ölige Tropfen, welche 
durch Stoss oder durch direktes Sonnenlicht zur Explosion gebracht 
werden. Daher erscheint Vorsicht beim Arbeiten mit Chlorgas und 
Ammoniak geboten. 

Brom. 

Symb. = Br. AG. = 79,76 {79,8). 

Das Brom ist eine rothbraune schwere Flüssigkeit, vom spez. Gew. 
bei O* = 3,187, welche an der Luft rothe Dämpfe abgiebt; es ist in seinen 
Reaktionen dem Chlor ungemein ähnlich und wird aus den Mutterlaugen 
von der Seesalzgewinnung durch Destillieren derselben mit Schwefelsäure 
und Braimstein dargestellt Löslich in Wasser { i : 30} und Salzsäure (Brom- 
wasser — Bromsalzsaüre). Bromwasser wird verwendet in der Brom- 
stlbergelatinemulsion- Fabrikation (Schi ei erwidriges Mittel) — ehemals wurde 
es auch in der Daguerrotypie imd im Kollodion verfahren benutzt 





Jod. 23 

Eine verdünnte Lösung von Brom in Wasser wurde von 
J. Robischek^) zur Zerstörung von Farbschleiem bei Negativen em- 
pfohlen. Das Negativ bleicht in der Flüssigkeit aus und \md nach dem 
Auswaschen abermals entwickelt und gewaschen. 

Bromwasserstoff HBr, MG. = 80,8(81) ähnelt in allen Stücken 
dem Chlorwasserstoff imd giebt desgleichen eine der Salzsäure ent- 
sprechende Lösung in Wasser, welche aber im Gegensatze zur Salzsäure 
durch Schwefelsäure zersetzt wird. Die Salze der Bromwasserstoffsäure 
(Bromide) geben mit Salzsäure behandelt die betreffenden Chloride 
unter Freiwerden von Bromwasserstoff imd erzeugen in der Lösung von 
Silbersalzen einen weissgelben Niederschlag von Bromsilber, welcher in 
Ammoniak schwer löslich ist. 

Mit Sauerstoff und Wasserstoff bildet das Brom analog dem Chlor 
Säuren, welche mit jenen des Chlors sehr grosse Aehnlichkeit zeigen. 

Jod. 

Symb. =J. AG. = 126,54 (126,5). 

Findet sich in der Natur mit Metallen verbunden im Seewasser 
und daraus gelangt es in die Seepfianzen, deren Asche (Kelp, Varec) zur 
Herstellung des Jods dient. Es bildet graumetallisch glänzende blätterige 
Kristalle. Spez. Gew. = 4,95 bei 17 ^C, schmilzt bei 1 13,6 ^C und siedet 
über 200 ®C, der Dampf ist veilchenblau (verdünnt violett). Der Geruch des 
Joddampfes erinnert etwas an Chlor. Jod färbt die Haut braun, es ist 
in Wasser wenig löslich (1:2000), diese Lösimg färbt Stärkekleister in 
der Kälte blau. Leicht löslich ist das Jod in Alkohol Qodtinktur), Aether, 
Jodkaliumlösung, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff (violett). 

Wässerige Jodlösungen verändern sich nicht im Lichte, Jodtinktur 
wird langsam zersetzt. Jod wird in alkoholischer Lösung zum letzten 
Reinigen der Glasplatten für das nasse Verfahren angewendet, da es 
Spuren von Silbersalzen löst; es dient auch als Zusatz zum Oxalatent- 
wickler zur Erzielung klarer Negative und zum NegativkoUodion , um es 
kontrastreicher arbeiten zu machen. Jod, Brom imd Chlor fanden in 
der Daguerrotypie zur Sensibilisirung der Silberplatten Verwendung. 

Jodwasserstoff JH, MG. = 127,5. Farbloses Gas leicht in 
Wasser löslich. Die Lösung raucht an der Luft und ähnelt der Salz- 
säure in mancher Hinsicht, nur ist sie weit unbeständiger, scheidet 
am Lichte bereits Jod aus und wird leicht von Salpetersäure zersetzt. 

Mit Sauerstoff und Wasserstoff verbindet sich Jod analog dem Chlor 
und Brom zu sehr unbeständigen Säuren, deren wichtigste die Jodsäure 
ist, welche ziemlich beständige Salze giebt. Die Verbindung des Jods 
mit Stickstoff, der Jodstickstoff NJ3 , ist weit weniger zersetzlich als Chlor- 
stickstofif, wird aber ebenfalls durch Einwirkung von Licht rasch zur 
Zersetzung gebracht. 



*) Photogr. Corresp. 1890, S. 216. 




Fluor. 

AG. = 19.06 (19), 



Vorifoinmeii: an Calcium gebunden als Flussspath, welcher auch 
den Ausgangspunkt zur Herstellung von FluorprSparateo bildet, ferner 
als Natrium - Aliuniniumdoppelsalz (Kryolith). Das Fluor wird aus 
wasserfreiem Fluorwassetstoff durch den galvanischen Strom als schwach 
grünlichgelbes Gas von sehr aktiven Eigenschaften erhalten; es verbindet 
sich direkt unter Explosion mit Wasserstoff, auch mit Wasser verbindet es 
sich zu Fluorwasserstoff, in diesem Falle unter Bildung von Ozon. 
Viele Körper entzünden sich sofort in dem Gase, insbesondere orga- 
nische Wasserstoff haltende Verbindungen, denen es den Wasserstoff ener- 
gisch entzieht. 

Fluorwasserstoff FIH, MG. — 20. Entsteht beim Erhitzen 
von gepulvertem Fluorcalcium (Flussspath) mit Schwefelsaure. Farbloses 
an feuchter Luft rauchendes Gas von starksauren Eigenschaften. Ein- 
gealhmet wirkt es giftig und es ist deshalb Vorsicht beim Gebrauche 
desselben zu empfehlen. Es löst sich sehr leicht in Wasser. Diese 
Lösung, die Fluorwasserstoffsaure oder Flusssäure, greift ebenso 
wie das Gas, Glas, Porzellan, viele Metalle u.s.w. an und muss des- 
halb in Guttapercha-, Platin- oder Bleigefässen aufbewahrt werden. 
Fluorwasserstoff dient zum Glasatzen, wobei er sowohl als Gas, als auch 
in verschiedener Verdünnung in wässeriger Lösung und als Salz benutzt wird; 
er wurde femer zum Abziehen der Gelatineschichte von Negativen auf 
Trocken platten empfohlen. ^) Fluor ist das einzige Element, von dem 
man bis jetzt keine Sauerstoffverbindung kennt. 



Chlor, Brom und Jod bilden mit dem Fluor eine Gruppe von 
Elementen, welche in vieler Beziehung nahe Verwandtschaft verrathen 
und flieh chemisch sehr ahnlich verhalten. Sie werden, da ihre Wasser- 
stoft Verbindungen die Rolle von Süuren spielen und mit Metallen Salze 
zu bilden vermögen, Halogene (Salzbildner) genannt. 

Die Halogene und deren Salze zersetzen sich wechselseitig in nach- 
folgender Weise: 

Chlor zersetzt: Metallbromide unter Freiwerden von Brom, ^ 

Metalljodide „ Jod, J| 

Brom zersetzt: Metalljodide „ „ „ Jod, ^M 

„ „ Metallchloride nicht ^| 

Jod zersetzt weder Melalkhloride noch Bromide. 
Chlorwasserstoff zersetzt: Bromkaüum rasch unter Freiwerden 
von Brom Wasserstoff, 
„ „ Jodkalium rasch unter Freiwerden von 

Jodwasserstoff, 
„ „ Bromsilber und Jodsilbet sehr schwierig 

(erst bei 700'' C). 




Chlor, Brom und Jod verhalten sich, wenn sie an Alkalien ge- 
bunden in wasseriger Lösung vorhanden sind, verschieden gegen Ammo- 
niumpersulfat, das Jod wird in der Kälte ausgeschieden, Brom erst bei 
70 — So^C, Chlor nicht. Auf dieses Verhalten gründet sich eine 
Methode zur Trennung dieser Halogene von einander. ') 



Synib. - 



Schwefel. 

S. AG. = 31,98 (32). 



Der Schwefel findet sich in der Natur im freien Zustande häufig 
in der Nühe von Vulkanen und wird in Europa namentlich in Sicilien 
in grossen Mengen gewonnen {römischer Schwefel). Er findet sich femer 
an Metalle gebunden in einer grossen Zahl wichtiger Erze (Kiese, 
Blenden, Glänze). Im Handel kommt der Schwefel in Form von 
Slangenschwefel und als feines Pulver (Schwefelblumen) vor. 
Der crstere wird durch Schmelzen und Gi essen des geschmoizenen 
Schwefels in Holzformen, der letztere dadurch erzeugt, dass man den 
Schwefel verdampft und den Dampf in Kammern leitet, an deren Wänden 
sich der Schwefel in Form eines feinen Pulvers (Schwefelbluraen) nieder- 
schlägt Der Schwefel ist gelb gefärbt, spröde und schmilzt bei ii4,5'*C 
zu einer dünnflüssigen Masse, auf höhere Temperatur erhitzt wird er 
dickflüssiger, bis er die grösste Zähigkeit bei aso^C erreicht. Darüber 
hinaus erhitzt wird er dünnflüssiger, siedet bei 448,4'C, wobei er sich 
in einen braimen Dampf verwandelt Wenn man Schwefeldampf in 
Wasser leitet, so erhalt man eine weiche und knetbare Masse, welche 
keinerlei Kryst all formen zeigt, während geschmolzener Schwefel beim 
Abkühlen in Nadeln krystallisiert und aus Losungen sich abscheidender 
Schwefel Oktaeder mit rhombischer Basis bildet Der amorphe Schwefel 
wird beim Liegen an der Luft krj-stallinisch und verliert seine Knetbarkeit. 

Wird Schwefel an der Luft oder im Sauerstoffe erhitzt, so ver- 
brennt er (im letzleren Falle mit grosser Helligkeit), zu Schwefeldioxyd. 
Das Licht des im Sauerstoffgase verbrennenden Schwefels ist ausser- 
ordentlich reich an blauen, indigblauen, violetten und ultravioletten 
Strahlen und daher sehr aktinisch. Schwefel ist in Wasser unlöslich. — 
Der krystallisierte Schwefel löst sich schwer in Alkohol und Aether, leicht 
in Schwefelkohlenstoff, Terpentinöl u.s.w., wahrend der amorphe Schwefel, 
wie er auch durch Zersetzung von Rchwefelmetallen mit Sauren als 
„Schwcfelmilch" erhalten wird, von diesen Lösungmilteln nicht ange- 
griffen wird. 

Schwefel, welcher bei 130" gesclunolzen wurde und bei dieser 
Temperatur dem Soimenlichte ausgesetzt wird, verändert sich in der 
Weise, dass er sich an der Oberfläche mit in Schwefelkohlenstoff un- 
löslichem Schwefel bedeckt Fester Schwefel wird nicht verändert. 
Schwefel dämpfe können zum U ebertragen von Kupferstichen auf 
Kupfer dienen, da der Schwefeldampf nur an den Schwärzen haftet und 
beim nachherigen Anspressen des Stiches an die betreffende Kupferplatte 
! scharfe haltbare Kopie auf dieser hervorbringt (Eder). 

') Photogr. Mittli. 1896, S. 4S. 




Oxyde nnd Ozysäoren deB Schwefels. 

Schwefel verbindet sich mit Sauerstoff zu verschiedenen Oxj'den, 
unter denen das Schwefeldioxyd und Schwefeltrioxid die Anhydride der 
schwefligen und Schwefelsäure darstellen. Ausser diesen Säuren und 
der U eberschwefelsaure existieren noch folgende Oxysäuren des SchwefeLs, 
deren Oxyde resp. Anhydride man nicht kennt: 

Hydroschwefüge Süure H, SOj , Trithionsäure H^ Sj O5 J 

Thioschwefelsaure Hj S, O3 Tetrationsaure H, S, Og ■ 

Dithionsäurc H, Sj Og Pentalhion saure Hj S5 Og ^ 

Diese Säuren sind im freien Zustande sehr unbeständig, viele ihrer 
Salze sind dagegen wohl definierte Körper; sowohl diese letzteren ab 
auch die Säuren spielen bei Fixierungsprozessen und bei der Tonung vcrn 
Kopien in sogenannten Tonfixierbädern eine Rolle, 

Schwefeldioxyd SO,, MG. =64, auch gemeinhin schweflige 
Säure genannt, ist ein farbloses erstickend riechendes Gas, welches sich 
bei der Verbrennung des Schwefels an der Luft oder im Sauerstoftgase 
bildet. £s kann dargestellt werden durch Erhitzen von Kupfetdreh- 
spänen mit Schwefelsäure: 

2 H, SO, + Cu = Cu SO, + SO, 4- 2 Hj O 
Das Gas bleicht manche organische Farbstoffe; es ist in Wasser löslich, 
I Tbl. Wasser von 10" löst 51,38 Volumtheile des Gases. Die wässerige 
Lösung enthält schweflige Säure, HjSOo; welche sich an der Luft 
besonders unter Einwirkung der violetten Lichtstrahlen in Schwefelsäure 
umsetzt. Bei Luftabschluss {im luftleeren Raum) erfolgt eine Spaltung 
in Schwefel und Schwefelsäure (Chastaing). 

Die schweflige Säure wirkt, indem sie vielen Körpern Sauerstofl 
entzieht, als kräftiges Reduktionsmittel, wobei Schwefelsäure gebildet 
wird. Einige Salze der schwefligen Säure (Sulfite) finden Ver- 
wendung bei Herstellung von Entwicklern. Noch kräftiger reduzierend 
als schweflige Säure wirkt die „hydroschwefüge Saure, H, SO, 
welche durch Behandeln einet Lösung von schwefliger Säure mit Zink 
(Zinkstaub oder Zinkpulver) entsteht. Die hydroschweflige Säure kann, 
da sie ein sehr starkes Reduktionsmittel darstellt, bei Aufarbeitung 
photographischer Rückstände zur Reduktion der Edchnetalle ver- 
wendet werden. 

Schwefeltrioxyd (Schwefelsäureanhydrid), SO,, MG. = 80. 
krystallisiert in farblosen Prismen , dieselben schmelzen bei 1 5 <• und 
sieden bei 46''C; es zieht mit grosser Begierde Wasser aus der Luft 
an, mit dem es sich zu Schwefelsäure vereinigt. 
S0j+H,O = H^SO«. 

Die Schwefelsäure HjSO,, MG, = 97,82 (q8) ist die wichtigste 
anorganische Säure und wird in der Industrie in grossen Mengen ver- 
wendet. Schwefelsäure bildet sich, wenn Schwefeldioxyd, Wasserdampl 
und Salpetersäure aufeinander einwirken (Bleikammeq^rozess), ferner wenn 
i Eisensulfat bei Luftabschluss erhitzt, in welch letzterem Falle eine 
Lösung von Schwefeltrioxyd in Schwefelsaure erhalten wird, welche im 
Handel den Namen Nordhäuseröl (von Nordhausen in Deutsclitand, 
wo es zuerst beigestellt wuide) Vitriolöl, Oleum, oder rauchende 





Schwefelsäure. 
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Schwefelsäure führt, während die mit Hülfe des Bleikammerprozesses 
gewonnene Schwefelsäure englische Schwefels<lure heisst. 

Die englische Schwefelsäure wird im Grossen aus Schwefel dioxyd, 
welches man entweder durch Verbrennen von Schwefel in geeigneten 
Oefen oder Rösten von Schwefelkies gewinnt und in die Bleikammem 
leitet, wo es mit Luft, Wasserdampf und Salpetersäure in Berühnmg 
kommt, dargestellt Man erhält auf diese Weise eine verdünnte Säure 
(Kammersäure), welche in Bleipfannen (Blei wird von verdünnter Schwefel- 
säure nur wenig angegriffen) und zuletzt in Platinretorten eingedampft 
wird, bis sie die Dichte 1,84 = 66^ Be. zeigt Diese Handelssäure ist 
noch nicht völlig wasserfrei imd gewöhnlich durch einen Qehalt von Blei, 
Oxyden des Stickstoffs und häufig etwas Arsen (aus den Kiesen) ver- 
unreinigt Zur Herstellung reiner Säure wird Schwefel verwendet; die 
erhaltene 66® ige Säure wird destilliert und das bei 328® übergehende 
Destillat für sich aufgefangen. Man erhält eine farblose, schwere, ölige 
Flüssigkeit von der Dichte 1,854 bei o®, welche 98,5 ^/^ Schwefelsäure 
enthält und in den Laboratorien verwendet wird. Die Schwefelsäure 
zieht aus der Luft Wasserdämpfe an und wird deshalb als Trocken- 
mittel benutzt Mit Wasser zusammengebracht tritt starke Erhitzung ein; 
man darf deshalb beim Verdünnen von Schwefelsäure niemals das Wasser 
in die Säure, sondern soll stets die Säure in kleinen Portionen in das 
Wasser unter Umrühren giessen. 



Dichte der Schwefelsäure bei + 15®. (Nach Kolb.) 
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Konzentrierte Schwefelsäure entzieht organischen Stoßen (Papier, 
Holz u. dgl.) die Elemente des Wassers und verkohlt sie. Die Schwefel- 
saure ist eine zweibasische Säure welche mit Metallen, von denen sie 
zahlreiche auflßst, Salze, „Sulfate" bildet. Mit einwertliigen Metallen 
sind zwei Reihen von solchen Salzen möglich, je nachdem entweder ein 
oder auch beide WasserstofFatome durch das betreffende Metall ersetzt 
werden. Die ersteren Satze haben saure Eigenschaften und werden 
Bisulfate genannt. Die Schwefelsäure ist eine starke Saure und scheidet 
die meisten Sauren aus ihren Salzen, indem sie an deren Stelle tritt, 
weshalb man dieselbe zur Abscheidung anderer Säuren häuüg benutzt z. ß, 

2KN03+H,SOi = 2HN03+K,S04 
Mit Barium Salzlösungen giebt Schwefelsäure sowohl im freien als auch 
gebundenen Zustande einen weissen unlöslichen Niederschlag von Barium- 
sulfat (Nachweis der Schwefelsäure). 

In der Photographie wird die Schwefelsäure häufig benutzt; sie 
wird beispielsweise bei der Herstellung von Pyrogalloient Wicklern der 
Pyrogall Öllösung zum Zwecke des Neutrali sie rens des Natriumsulfites zu- 
gesetzt. Im Osalatent Wickler hat sie die Aufgabe die Bildung basischer 
Oxyde in der Eisensulfatlösung zu vermeiden. Sie dient ferner als Zu- 
satz zum Eisenentwickler im nassen Kollodionverfahren , zur Ausscheidung 
von Bmmsilber aus alten verdorbenen Bromsilbergclatineemulsionen , zum 
Fixieren der Bilder in natürlichen Farben nach Kopp u.s.w. 

In Kollodionemulsionen wirkt Schwefelsaurezusatz schleieraidrig. 
Eder') empfiehlt zur Ausscheidung des Halogensilbere aus verdorbenen 
Gelatineemulsionen diese mit verdünnter Schwefelsäure zu kochen. 

Ueberschwefelsäure HjSjOg, MG. = 194, bildet sich bei 
Elektrolyse wasserhaltiger Schwefelsäure und ist im freien Zustande in 
wässeriger Lösung ziemlich beständig. Die Salze der Ueberschwefelsäure 
(Persulfate) sind alle wasserlöslich und zumeist bestandig. Das Ammon- 
aalz (NH^), S^ Og wird durch Elektrolyse einer gesättigten Lösung von 
Ammonium Sulfat eihalten und kann ebenso wie die Saure als Oxyda- 
tionsmitlei verwendet werden. Das von der ehem. Fabrik auf Aktien 
in Bertin hergestellte Zerstörungs mittel für Fiximatron, weiches dieselbe 
unter dem Namen „Antion" in den Handel bringt, ist Kaliumpcrsulfat, 
K, Sj Og und wurde von H. W. Vogel zur Zerstörung von Fixiematron em- 
pfohlen. Das Ammonsalz, welches leichter im Grossen herzustellen und 
auch löslicher in Wasser ist als das Kalisalz, kann ebenfalls zum gleichen 
Zwecke verwendet werden. 

Thioschwefelsäure (Unterschweflige SSure, dithionige 
Säure), H, S, Oj,, MG. = 1 14. Das Natriumsalz dieser Saure (Natrium- 
hyposulfil, Nairiumthiosulfat) entsteht, wenn man eine Lösung von Natrium- 
sulfit mit Schwefel kocht Dieses Salz wird in der Photographie als Fixier- 
mittel verwendet und ist sehr bestandig. Versucht man es dagegen die Thio- 
schwefelsäure aus diesem oder einem anderen ihrer Salze durch Zusatz 
von überschüssiger Schwefelsäure zur Lösung desselben auszuscheiden, 
so trübt sich die klare Flüssigkeit und es entweicht Schwefeldioxyd, 



') Hacdb. d. Phologr. III. S. 3JI. 
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Die Thioschwefelsäure zersetzt sich im Momente des Freiwerdens in 
Wasser, Schwefeldioxyd und Schwefel: 

HgS^Oe^^HjO + S + SO, 

Ist das Salz jedoch im Ueberschusse, so geht die Zersetzung keines- 
wegs so glatt vor sich, sondern es werden dann z. B. bei Verwendung 
von Salzsäure und Natriumthiosulfat schweflige Säure, Schwefelwasser- 
stoflf, Wasser und Natriumsulfat gebildet. Die Thioschwefelsäure spielt bei 
Fixienmgs- und Tonimgsprozessen eine sehr bedeutende Rolle (Schwefel- 
tonung). 

Die Thioschwefelsäure stellt das erste Glied einer Anzahl von 
Säuren dar, welche zwei oder mehr Atome Schwefel im Moleküle ent- 
halten (Polythionsäuren): Von diesen Säuren resp. Salzen derselben 
sind folgende bekannt: 

Thioschwefelsäure H^ S^ Og — SH SO^ OH 



SOoOH 



/OWg 



Dithionsäure Hg Sg Og — \SO OH 

Trithionsäure Hg Sg Og — S \go^ OH 

SO OH 
Tetrathionsäure Hg S4 Og — Sj ^s^q^ qH 

Pentathionsäure Hg S5 Og — S3 \oq qtj 

2 

Die Konstitution dieser Säuren lässt sich durch die Annahme, 
dass dieselben eine oder zwei einwerthige Gruppen SOg OH, in welcher 
eine Affinität nicht gesättigt ist, enthalten, erklären. Wir nennen die 
Gruppe SOg OH Sulfogruppe. Diese Sulfogruppe ist auch in orga- 
nischen Säuren enthalten. 

Die Polythionsäuren sind äusserst imbeständige Körper, welche sich 
beim Freiwerden mehr oder weniger rasch in Schwefelsäure, schweflige 
Säure imd Schwefel zersetzen. 

Die Trithionsäure entsteht durch Einwirkung von Jod auf ein Ge- 
menge von Natriumsulfit und Natriumthiosulfat. — Die Tetrathionsäure 
durch Einwirkimg von Jod auf Natriumthiosulfat: 

QQ OH 

2Na,S,03 + 2j = 2jNa + S,<S0*0H 

Auf diesem Prozesse beruht die Anwendung von Natriumthiosulfat in der 
Massanalyse zur quantitativen Bestimmung von Jod (Jodometrie) und die von 
H. W. Vogel in Vorschlag gebrachte Verwendung von Jodstärkekleister 
zum Autkleben von Silberkopien, wodurch dem Vergilben derselben durch 
Spuren von Natriumthiosulfat vorgebeugt werden soll, indem dieses in 
tetrathionsaures Natron umgewandelt wird. 

Verbindiingeii von Schwefel mit Wasserstoff. 

Schwefelwasserstoff (Wasserstoffsulfid) HgS, MG. = 34. 
Die Elemente Schwefel und Wasserstoff* verbinden sich direkt, wenn 
Wasserstoff" durch kochenden Schwefel geleitet wird. In der Natur 
findet sich der Schwefelwasserstoff" häufig in Wasser gelöst (Schwefel- 
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quellen) ; er entsteht auch durch Fäulniss schwefelhaltiger organischer Stoffe 
z. B. der Eier, deren Geruch diesem Gase zuzuschreiben ist Man stellt 
Schwefelwasserstoff durch Zersetzung von Schwefeleisen mit Säuren dar: 

FeS + HjS04 = FeS04 + H,S, 

er bildet ein farbloses Gas von unangenehmen Gerüche, welches sich in 
Wasser löst (3 — 4 Thl. in i ThL Wasser). Die Lösung „Schwefel- 
wasserstoffwasser'' wird, da sie ge\knsse Metalle aus ihren Lösungen in 
Form von Schwcfelmetallen (Sulfiden) fällt, in der ana]3rtischen Chemie 
angewendet z. B.: 

2 AgNO, + H, S = Ag, S + 2 HNO, 
Dabei tritt das betreffende Metall im Ausmasse seiner Werthigkeit an 
Stelle der Wasserstoffatome im Schwefelwasserstoff. Beim Stehen an der 
Luft imd im Lichte zersetzt sich das Schwefelwasserstoffwasser mit Abschd- 
dung von Schwefel. 

Schwefelwasserstoff yrukt in vielen Fällen als kräftiges Reduk- 
tionsmittel z.B. Eisenoxvdsalze werden zu Oxvdulsalzen reduziert: 

Fcjj (SO 4)3 + Hj S « 2 Fe SO4 -f H, SO4 + S. 

Fcrrisulfat Ferrosolfat 

Die Elemente der Chlorgruppe Chlor, Brom, und Jod zersetzen 
S^.liwefelwasscrstoff unter Bildung der betreffenden Haloidsäuren : 

HjS + 2Br = 2HBr + S 

Die Kij^cnschaft des Schwefelwasserstoffes mit Metallen Sulfide zu bilden, 
Tuiu.hi dieses Gas, welches überall dort, wo organische schwefelhaltige 
K'"/rfM;r faulen, auftritt, sehr unangenehm für unsere Albuminbilder, welche 
in Folge iJiidunj; von Schwefelsilber an Orten, wo die Luft feucht und 
K^ hw^friwassirrstoffhilltig ist, leicht vergilben. Photographische Trocken- 
fil;itt*:ri und Ko|>i<riiapicrc sind vor der Einwirkung von Schwefelwasser- 
•Anfl sf)TgU\\i'v^ zu sdiützcn, da dieselben sonst leicht verderben würden. 

W a s s r s l o ff s 11 p <: r s u 1 fi d. Der Schwefel verbindet sich mit Wasser- 
:,i';(l u*n\i zu (hwr zwciton Verbindung, welche sehr imbeständig ist und 
I' u hl in S' liwrfciwassersloff und Schwefel zerfällt. Derselben kommt 
'li' Inttni] 11, .S (oder 112^^) zu. 

S' hAw:f«:lkolji<:nstoff CS.^ , MG. -= 76, entsteht, wenn Schwefel- 
'l.irnpf (il»'r ^l(ih<.-n(l(; Kohle geleitet wird. Farblose, fast wasserhelle 
lUr<\tyUt'\U wrjr Im: das Licht sehr stark bricht und deshalb zur Füllung 
v'/n l'inv;i;';l'.*'it'.prisni'n v<fr^^•endet wird.^) Im reinen Zustande riecht der 
'.' hwrf« il'.ohh'nstoir rulK-risrh, während das gewöhnliche Handelsprodukt 
iiiM h f;iiil<n Krtfigcrn ric< ht und gelblich gefärbt ist. Der Schwefel- 
in\,\iu-A'>U hat brri o^d c'mc Dichte von 1,292 und siedet bei 46^. 
|;«f :.' h-Arfrlkohienstoff ist in Wasser unlöslich, er mischt sich mit 
All'.'/h'J, A'-th'T und Benzol in jedem Verhältnisse und löst Harze, 
K.iiii:;' hii^, Iwfir, Schwefel, Kampfer, Phosphor und Jod leicht auf. 
:.« hw« (»llohlrnMoff wirkt eingcathmet giftig. Er ist sehr leicht ent- 
/.nndlu h und vi-ibirnnt mit blauer Flamme zu Schwefeldioxyd und 
Kohl« ndioxyd. Dirse Flamme hat im ultravioletten Theile des Spek- 

*) S»/IiIm' l'riMiicii abwirbicrcn die ultravioletten Strahlen des Spektrums. 
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trums grosse Lichtintensität Wird Schwefelkohlenstoffdampf mit Stick- 
oxydgas gemischt, so erhält man ein Gasgemenge, welches mit sehr 
aktinischer blauer Flamme verbrennt. Diese Eigenschaft des Schwefel- 
kohlenstoffes wurde zur Konstruktion von Lampen für photographische 
Zwecke verwendet (Lampe von Seil, Delachanal und Mermet).^) 
Diese Lampen werden aber heute, wo man mit Magnesiumpulver viel 
einfacher arbeitet, nicht mehr verwendet. Der Schwefelkohlenstoff ist 
lichtempfindlich; er färbt sich im Lichte unter Ausscheidung eines 
braunen Niederschlages von Kohlensulfid (Sidot) oder Kohlensesquisulfid, 
(Low), gelb. 



Chlor verbindet sich mit Schwefel zu den Verbindungen Sj Cl, , 
S CI5 und SCI4, von denen die erste, Schwefelmonochlorid 
(Chlorschwefel) Sj Clj zum Vulkanisieren des Kautschuks benutzt wird. 

Selen. 

Symb. = Se. AG. «- 78,87 (79). 

Findet sich in kleinen Mengen in verschiedenen Mineralien (Kiesen). 
Es ist dem Schwefel in vielen Beziehungen sehr ähnlich und existiert wie 
Schwefel in verschiedenen allotropen Formen. Das amorphe Selen, welches 
durch Reduktion von seleniger Säure mittels Schwefeldioxyd erhalten 
wird, stellt ein rothbraunes Pulver dar, dessen spez. Gew. = 4.8 ist Es 
ist in Schwefelkohlenstoff löslich imd krystallisiert aus dieser Lösung in 
rothbraunen Krystallen. 

Amorphes Selen geht im fein vertheilten Zustande, dem Sonnen- 
lichte ausgesetzt in krystallisiertes Selen über. Dieses leitet die Elektrizi- 
tät besser im belichteten als im unbelichteten Zustande, insbesonders gross 
ist die Lichtempfindlichkeit, wenn Selen auf 200 ®C erhitzt und dann rasch 
abgekühlt wird. (Auf dieser Eigenschaft des Selens beruht das von Bell 
konstruierte „Photophon"). 

Ein selten vorkommendes Element, welches bezüglich seines 
chemischen Verhaltens dem Schwefel und Selen sich sehr nähert, ist das 
Tellur. Symb. = Te. AG. = 126,3. 



Sauerstoff und die Gruppe des Schwefels zeigen in mancher Be- 
ziehung Aehnlichkeit in der Konstruktion, im Verhalten u.s.w. ihrer Ver- 
bindimgen (Wasser — Schwefelwasserstoff, Oxyde — Sulfide, Hydroxyde 
— Hydrosulfide). Sauerstoff tritt immer zweiwerthig, Schwefel, Selen 

II IV 

und Tellur treten zwei-, vier- und sechswerthig auf, (Hg S, S02^ 

VI 

SO3).«) 



') Eders Handb. d. Photogr. I. Tbl. 1891. S. 532. 

^ Man bezeichnet die Werthigkeit durch die über dem Symbole angebrachte 

n IV VI 
betreffende römische Ziffer. S, S, S. 



SUicium. 

= Si. AG. = 28,3. 
Ist eines der am häufigsten vorkommenden Elemente, obwohl 
es nicht im freien Zustande sondern stets an Sauerstoff gebunden sicli 
findet. Das reine Siücium stellt entweder ein braunes Pulver dar 
oder bildet stahlgraue metallisch glänzende, sehr harte und spröde 
Krystalle. 

Siliciumdioxyd, Kieselerde, Kieselsaure anhydrid SiO^, 
MG. = 60.3 ist die wichtigste Verbindung des Siliciums, welche sich in 
der Natur vorfindet. Es bildet im krystallisierten reinen Zustande den 
Bergkrystall. Amethyst, Quarz, Achat, Jaspis, Calcedon, Feuerstein u.s.w. 
bestehen der Hauptmasse nach ebenfalls aus Siliciumdiosyd. 

Der Bergkrystall zeichnet sich durch starkes LicbtbiecbungsvennOgen und 
le hohe Durchlässigkeit für die ultravioletten Strahlen aus. weiche von weisEem 
I Schichten schon 711m grossen Theile verschluckt 
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und Linsen welche tu 
sollen, verwendet. (Quün- 



Glase selbst i 

Er wird deshalb lur Herstellung ■ 

Epeklroskopischen Untersuchungen im 

spektrakppürate). 

Die Salze der (Meta-) Kieselsäure H^SiOg, MG. = 78.3 und 
der Kieselsauren Oberhaupt als deren Anhydrid das Siliciumdioxyd 
betrachtet werden kann, heissen Silikate und sind in der Natur 
sehr liaußg. Durch Schmelzen von Kieselerde mit der vierfachen 
Menge von Soda erhält man eine glasige Masse, welche in Wasser 
löslich ist (Wasserglas). Dieselbe zersetzt sich beim Behandeln 
mit Salzsäure unter Aus.scheidung von Kieselsäure im gallertarligen 
Zustande, wahrend ein Theil der Kieselsäure gelöst bleibt. Die 
LiSsung enthalt ausser dieser (Urthn) Kieselsaure H, SiO^, noch Salzsaure 
und Chlomatrium. Man kann die Kieselsäurelösung rein erhalten, wenn 
man sie in ein Gefäss, dessen Boden ein Stück Pergamentpapicr bildet, 
bringt und dasselbe in ein grösseres Gefäss mit Wasser hängt. Die Salzsaure 
sowie die kry stall isierbaren Substanzen, das Chlornatritun, gehen durch die 
Pergamentscheidewand und es bleibt nach einiger Zeit eine reine Kiesel- 
säurelösung Übr^. Man nennt diesen Vorgang Dialyse. Mit Hülfe 
der Dialyse lassen sich amorphe gallertartige Körper (Colloide) wie Gummi, 
Leim u.s.w. von krystallisierbaren trennen. 

Die Kieselerde bildet den Hauptbestandtheil des unter den Namen 
Tripel zum Polieren imd Remigen von Glas- und Metallplalten ver- 
wendeten feinen Pulvers, welches aus den Kieselpanzem verschiedener 
Diatomeen besteht, wie selbe auch den Hauptbestandtheil des als Polier- 
mittel benutzten Pol iersdiie fers ausmachen. 

Gefällte gallertartige Kieselsäure besitzt im hohen Grade die Eigen- 
schaft Farbstofle zu binden, wenn man sie mit den Lösungen derselben 
zusammen bringt. Sie verhalt sich diesbeüöglich gleich den vegetabilischen 
in der Textilindustrie verwendeten Pflanzenfasern; Farbstoffe, welche 
auf diese direkt auffallen, (substantive Farbstoffe), werden auch von der 
Kieselsaure direkt aufgenommen; adjektive Farbstoffe bedürfen einei 
vorherigen Behandlung der Kieselsäure mit jenen Beizen, welche die 
Faser erfordern würde, wenn sie mit diesen Farbstoffen zu färben wSze. 
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Man benutzt diese Eigenschaft der Kieselsäure zur Herstellung von 
Druckfarben. 

Das Silicium verbindet sich mit vier Atomen Wasserstoff zu Sili- 
ciumwasserstoff SiH^, femer mit Chlor zu Siliciumchlorid SiCl^ 
und mit Fluor. Die letztere Verbindung das Siliciumfluorid SiFl^, MG. 
= 104,5 entsteht, wenn man Flusssäure auf Siliciumdioxyd oder Silikate 
einwirken lässt: 

Si O2 + 4 H Fl «= Si Fl^ + 2 H2 O 

Das Siliciumfluorid ist ein farbloses an der Luft stark rauchendes Gas 
auf dessen Entstehen bei obigem Prozesse das Aetzen des Glases mit 
Fluorwasserstoffsäure beruht. Leitet man das Gas in Wasser, so bildet sich 
Kieselfluorwasserstoffsäure, HgSiFl^, und gallertartige Kieselsäure 
wird abgeschieden. Die Kieselfluorwasserstoffsäure >\ird als Reagenz im 
Laboratorium des Chemikers verwendet. 



Bor. 

Symb. = B. AG. = 10,9 (11). 

Findet sich in der Natur als Borsäure, als Borax (Natriumborat) 
sowie als Bestandtheil einiger Mineralien. Das aus geschmolzenem Alumi- 
nium krystallisierende Bor ist fast so hart als der Diamant (Bordiamanten). 
Die wichtigste Verbindung des Bors, die Borsäure, wird durch Kon- 
densation der Borsäure führenden Wasserdämpfe und Eindampfen der 
Lösung krystallisiert erhalten. Die Borsäure, H3 BO3, MG. = 62, bildet 
schuppenförmige sich fettig anfühlende Krystalle, welche sich in kaltem 
Wasser schwer, leichter in heissem lösen. Die alkoholische Lösung brennt 
angezündet mit grüner Flamme. Borsäurelösungen bräunen Curcumapapier 
(Papier, welches mit einer Curcumafarbstofflösung getränkt und dann ge- 
trocknet wurde) und röthen Lakmuspapier schwach. 

Borsäure verwandelt sich beim Erhitzen erst in Metabo rsäure 
HBOg, dann in Tetraborsäure Hj B^ O7 und endlich in eine glasige 
Masse von Bortrioxyd BjOg indem sie Wasser abgiebt Die Bor- 
säure wird heute zuweilen als Zusatz zu Tonfixierbädern für Emulsions- 
kopierpapiere verwendet, wo das Zustandekommen gewisser Töne ihre 
Gegenwart fordert. Als Zusatz zum Eisenentwickler im nassen 
Kollodionverfahren für Negative und bei Herstellung von positiven 
Glasbildern wurde sie früher benutzt, da sie denselben einen weichen 
Ton und gute Modulation verleiht. Die Salze der Borsäure 
(Borate) werden häufig in der Photographie bei Herstellung von 
Tonbädern verwendet, einige derselben dienen als Flussmittel in der 
Keramik, da sie leicht schmelzbar sind und das Schmelzen anderer 
Körper fördern. 

Boratgläser werden neuerer Zeit zur Herstellung von optischen 
Linsen und Röntgen- Lampen verwendet. Die Verbindungen des 
Bors mit Wasserstoff B H3 , mit Chlor B CI3 und Fluor B FI3 haben keine 
technische Verwendung. 

Valenta, Photogr. Chemie. 3 



FhOBphor. 

Symb. ==P. AG. = 30.96 (31). 

Bildet einen Bestandtheil mancher Mineralien (Apatit), der mensch- 
lichen und thierischen Knochen, mancher Pflanzensamen u.s.w. Der 
Phosphor wird aus den gebrannten Knochen (Calcium phosphat) dargestellt 
durch Behandeln derselben mit Schwefelsaure, Verdampfen der er- 
haltenen klaren Lösung von saurem Calciuraphosphat zur SjTUixlicke, 
Mischen mit Kohlenpulver und Erhitzen der getrockneten Masse in Thon- 
retorten, wobei der Phosphor überdestiltiert und unter Wasser aufge- 
fangen wird. Der Phosphor gelangt in Form von Stangen in den 
Handel. Er ist wachsgelb, lasst sicii schneiden, raucht an der Luft 
und entztindct sich, weshalb er unter Wasser aufbewahrt werden muss. 
Sein spezifisches Gewicht ist =■ 1,83, er schmilzt bei 44"C und siedet 
bei 29o''C. 

Wird er bei Ausschluss der Luft längere Zeit auf 240*C erhitzt, 
so verwandelt er sich in eine rolhe Masse, den sogenannten rotlien 
Phosphor oder amorphen Phosphor, welcher sich vom gelben Phosphor 
in semen Eigenschaften u.s.w. wesentlich unterscheidet. Derselbe bt nicht 
gifiig und löst sich nicht in Schwefelkohleastofl" wie der gelbe Phosphor; 
er braucht, da er sich an der Luft erst bei 240*0 entzündet, auch nicht 
unter Wasser aufbewahrt zu werden. Sein spezifisches Gewicht ist 2,16. 
Der amorphe Phosphor ist eine Modifikation des gewöhnlichen Phosphors. 
Man bezeichnet die Erscheinung, dass ein Element in zwei oder mehreren 
verschiedenen Formen auftritt, als „physikalische Isoraerie", 

Der gelbe Phosphor ist leicht entzündlich und verbrennt mit 
hellem, sehr aktinischem Lichte. Er wird im Sonnenlichte roth. 
Diese Reaktion tritt nicht allein ein, wenn derselbe unter Wasser 
aufbewahrt dem Lichte ausgesetzt wird, sondern auch unter Alkohol, 
Aelher, bei Ausschluss der Luft im Vakuum, in Wasserstoff oder Stick- 
stoff, unter fetten und ätherischen Oelen selbst im zerstreuten Lichte. 
Sie tritt auch ein bei Abwesenheit von Feuchtigkeit und selbst bei 
Temperaturen von — 14^0. Der Phosphor wird dabei nur molekular 
verändert und verwandelt sich in rothen, amorphen Phosphor. 
Diese Umwandlung von gelbem in rotlien Phosphor findet auch statt, 
wenn eine Losung von Phosphor in Schwefelkohlenstoff dem Lichte aus- 
gesetzt wird. Wirksam sind hierbei die stärker brechbaren Strahlen. 

Verbindnngeii des Phosphors mit Sauerstoff. 
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Phosphorsubuxyd P^ O 

Phosphortrioxyd P, O3 
Phosphortetroxyd Pj O, 
Phosphorpentoxyd Pj O5 



Säuren: 

Unterphosphorige Säure Hg PO, 
Phosphorige Säure Hg PO3 
UnterphosphorsHure H^ Pj Og 
Phosphorsäure Hj PO^ 



Unterphosphorige Säure HjPOj, MG. = 66 ist eine farblose, 
stark saure Flüssigkeit, welche sich leicht in Pbosphorwasserstoff und Phos- 



phoreäure «ersetzt: 2 Hg POj = PHg + Hg POj. Sie ist ebenso wie ihre 
Salze, die Hypophosphite, ein starkes Reduktionsmittel, welches 
selbst Schwefelsaure zu Sehwefeldiosyd und zu Schwefel reduziert 
und aus \-ielen Metallsalzlösungen die Metalle abscheidet. Eine in 
der Wärme gemischte Lösung von Eisenvitriol mit Natriumhypophos- 
phit entwickelt das latente Bild auf Bromsilbetgelatine- Trockenplatten 
Carey Lea. i) 

Phosphorige Säure H3PO3, MG. = Sz. entsteht bei der 
langsamen Oxydation von Phosphor an der Luft bei Gegenwart von 
Wasser. Farblose Krystallraasse, welche sehr hi-groskopisch ist und sich 
beim Erhitzen in Phosphorwasserstoff und Phosphorsaure zersetzt, wahrend 
sie an der Luft Sauerstoff aufnimmt und in Phosphorsäure übergeht. 
Sie ist ein starkes Reduktionsmittel. Die Salze „Phosphite" sind be- 
ständiger und wurden als Zusätze zum Negativ- Kollodion (Beschleuniger) 
empfohlen. (Sahler). 

Phosphorpentoxyd, F^O^, MG. ■= 142. Phosphorsäuren- 
Beim Verbrennen von Phosphor in Sauerstoff oder an der Luft bildet sich 
ein weissei Rauch, der, wenn der Versuch unter einer Glasglocke ange- 
stellt wird, sich als zartes weisses Pulver zu Boden schlagt. Dieses Pulver, 
das Phosphorpentoxyd PjO^, ist ausserordentlich hygroskopisch; es 
zerliiessl an der Luft sehr rasch, indem es sich rait der Feuchtigkeit 
derselben zu Ortho-Phosphorsäure Hj POj, MG. = 98 vereinigt 
Dieselbe Verbindung erhält man, wenn amorpher Phosphor mit Salpeter- 
säure erhitzt wird. Die Phosphorsaure bildet farblose hygroskopische 
Krj-stalle, sie kommt gewöhnlich gelöst als „syrup dicke Phosphors au re" 
■ ■der als Lösung vom spez. Gew. 1,126 b den Handel, auf diese letztere 
Phosphorsäurelösung beziehen sich die photographischen Vorschriften.*) 

Die Phosphorsäure ist leicht löslich in Wasser und Alkohol, die 
Lösungen reagieren und schmecken stark sauer. Dieselben finden Ver- 
wendung zur Herstellung von Platintonbädeni. Zusätze von Phosphor- 
saure zu Albuminlösungen machen diese dünnflüssiger. Die Anwesen- 
heit von Phosphorsäure im Pyrogal lolent wickle r beeinllusst die Farbe des 
Bildes (schönes Braun). Im Anilindruck dient Phosphorsäure als Zusatz 
zur Präparation. Wegen ihrer schwachen und gleichmässig ätzenden 
Wirkung wird die Phosphorsäure als Aetzmittel in der Photolithographie 
verwendet. 

Wird sjTupdicke Phosphorsäure erhitzt, so giebt sie Wasser ab 
und verwandelt sich in Pyrophosphorsaure, HiPjO,, MG. -=178. 
Verdampft man eine Lösung von Phosphorsaure und glüht den Rück- 
stand, so bleibt eine glasartige Masse zurück: Metaphosphorsäure 
(Glasige Phosphorsaure) HPOj, MG. = 80. 

Die normale Phosphorsaure ist eine dreibasische Säure, bildet also 
tdrei Reihen Salze (Phosphate), je nachdem ein, zwei oder drei Wasser- 
'^tome durch ein Metall ersetzt werden z. B. : 



') Eders Handb. d. Photogr. III. Bd. (iSgo) S. 134- 
') Eise PbosphorsaaretOsung vom spez. Gew. [.ii enlliSll : 
i Phosphorsäure). 




man iaim aber auch die drd Waäsecstofiatome durch veiBchiedeDC 
Metalle erseUen z.B.: HNa(NHJ PO,-!-4 H, O (PhosphorsaU). 
Die Pyiophosphorsäure ist vierbasisdi: 

'-*\P0 (OH), 
und giebt, obsdion sie selbst nicht sehr besOiid^ ist, doch bestandige 
Salze. Die MetaphosphorsStire ist eine einbasische Säure, deren Sake 
sehr beständig sind. Aus den Silbeisalzen der drei Säuren lassen sidi 
diese durch Behandeln mit Schwefelwasserstoff in «■ässerigcr Lösung 
abscheiden. Die Salze der normalen PhosphoisSure finden Anwendung 
in der Photogtaphie (Tonungsprozesse). 

Phosphor und WaaseTStoff. 
Der Phosphorwasserstoff (Phosphin) PHj, MG. = 34 bildet 
sich, wenn Phosphor mit Kalilauge erhitzt wird. Das entweichende. 
unangenehm riechende Gas entzündet sich, wenn es mit Luft in Be- 
rührung kommt Diese Entzündlichkeit des Phosphtirw'asserstoffgases 
rührt von einem geringen Gehalt desselben an flüssigem Phosphor- 
wasserstoff, P, H^ her. Diese Verbindung stellt in reinem Zustande 
eine farblose an der Luft sich selbst entzündende Flüssigkeit dar, welche 
vom Lichte verändert wird, indem sie in festen Phosphorwasserstoff 
P, H, und in gasförmigen PH3 zerfällL Dies ist auch die Ursache, weshalb 
das beim Erliitzen von Phosphor mit Kalilauge entstehende Gas im Lichte 
die Eigensdiaft, wenn es mit Lufl in Berülmmg knmml sich zu entzünden, 
verliert. Der aus dem flüssigen Phosphorwasseistoff entstehende feste 
Phosphorwassereloff entzündet sich erst bei löo^C. Thcnard. 

Phosphor verbindet sich mit den Elementen der Chlorgruppe mit 
Ausnahme des Fluors, wenn dieselben damit in geeigneter Weise in Be- 
rührung gebracht weiden. Man erhält auf diese Weise das Phophor- 
trichlorid PCla, Bromid PBrg und Jodid PJj; bei Ueberschuss vom 
Chlor, resp. Brom oder Jud entstehen die entsprechenden Pentaha logen Ver- 
bindungen: PClj, PBfj und PJj. Diese Körper zersetzen sich mit Wasser 
zusammengebracht mehr oder weniger leicht, indem die entsprecliende 
Wasserstoffverbindung des Halogens entsteht und „Phosphorige Saure" ge- 
bildet wird. Beim Erhitzen von PClg mit P, O5 entsteht Phosphor- 
oxychlorid PO Clg. Die Phnsphorfluorverbin düngen PFls und PFI5 
werden mittels Doppelz ersetzung gewonnen. Auch mit Schwefel ver- 
einigt sich der Phosphor direkt und bildet u. A. die Verbindungen: P^Sj, 
PjS, und P,Sj (Sesqui-, Di- und PentasulHd). 

Arsen, 

Symb, =■ As. AG. = 74.9 {75). 
der Natur sowohl frei (Scherbkobalt) als an Metalle 
Es zeigt in seinen Reaktionen ein dem Phosphor seht 
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Arsen. ß 7 

ähnliches Verhalten, während es physikalisch bezüglich Glanz, Dichte u.s.w. 
den Metallen näher zu stehen scheint Das reine Arsen bildet hellgraue 
metallischglänzende Krystalle, welche bei dunkler Rothgluth sich verflüch- 
tigen, ohne zu schmelzen. Bei Gegenwart von Luft verbrennen dieselben 
unter Bildung eines weissen knoblauchartig riechenden Rauches zu Arsen - 
trioxyd. Dieser Körper kommt als weisses Pulver (Hüttenrauch, Gilftmehl) 
oder in zum Theil opaken zum Theil glasigen Stücken (weisser Arsenik, 
glasiger Arsenik) in den Handel, löst sich schwer in Wasser, leichter in 
Säuren. 

Das Arsentrioxyd Asg O3, MG. == 198, ist das Anhydrid der hypo- 
thetischen Arsenigen Säure (HgAsOg), welche nur gebunden an 
Metalle in ihren Salzen (Arsenite) bekannt ist Die Alkaliarsenite sind 
kräftige Reduktionsmittel, imcj gehen deshalb leicht in arsensaure Salze 
(Arsenate) über. Aus den Lösungen dieser letzteren Salze lässt sich die 
Arsensäure HgAsO^, MG. « 142 leicht durch stärkere Säuren ab- 
scheiden und kann in Form von Kry stallen erhalten werden. Die 
arsenige Säure imd die Arsensäure sind sehr giftige Körper. Eine Lösung 
von Arsentrioxyd wurde als Zusatz zum Eisenentwickler statt Essig- 
säure empfohlen. 

Mit Wasserstoff* verbindet sich das Arsen zu Arsenwasserstoff, 
As Hg , welcher Körper durch Einwirkung von Wasserstoff* im Status 
nascendi auf Arsentrioxyd oder Arsen erhalten wird. Farbloses, nach 
Knoblauch riechendes, äusserst giftiges Gas, welches bei Rothgluth in Arsen 
und Wasserstoff* zerfällt (Bildung eines Arsenspiegels in erhitzten Glasröhren, 
durch welche Arsenwasserstoff* geleitet wird). 

Mit Chlor, Brom und Jod bildet das Arsen direkt Verbindungen 
von der Formel As (Gl , Br oder J)3 . A r s e n t r i f 1 u o r i d As FI3 wird durch 
Erhitzen von Arsentrioxyd mit Schwefelsäure und Flussspath erhalten. 

Mit Schwefel existiren zwei Verbindungen, welche in der Natur 
als Mineralien: Auripigment und Realgar vorkommen. Das erstere 
entspricht dem Arsentrisulfide Asj Sg, das letztere dem Arsensulfide 
Asj Sg und besteht aus dunkelrothen Krystallen. 

Das natürlich vorkommende Arsentrisulfid wird gemahlen als Oper- 
ment für die Zwecke der Farbenfabrikation verwendet, aber auch künst- 
lich hergestelltes Operment dient als gelbe Farbe. 

Was das Verhalten des Arsen und seiner Verbindungen gegen Licht 
anbelangt, so erleidet metallisches Arsen in verdünnter Kalilauge im Dunkeln 
bei Luftzutritt eine Oxydation = 1,00, im violetten Lichte = 0,93 bis 1,00 
im rothen =■ 1,04 bis 1,20, im grünen = 1,00. Auch arsenige Säure 
oxydirt im rothen Lichte rascher und im violetten langsamer als bei Licht- 
abschluss (Chastaing). 



Die Metalle. 



Physikalisches und chemisches Verhalten. 

Man bezeichnet die Metalle auch als basenbildende Elemente, das sind 
solche , welche den basischen Sauerstoff" der Säuren zu ersetzen vermögen 
obwohl die Trennung der Elemente in säurebildende und basenbildende 
ebensij wenig eine vollkommen scharfe ist, als jene in Nichtmetalle und 
Metalle. Mit Ausnahme des Quecksilbers sind alle Metalle feste Körper, 
welche einen eigenthümlichen Glanz besitzen, die Wämie und Elektrizil.lt 
besser leiten als die Nichtmetalle und in ihren Eigenschaften weit mehr 
Uebereinstimmung unter einander zeigen, als dies bei den Nichtmetallen 
der Fall ist. 

Die Metalle sind nur in sehr dünnen Schichten für das Licht 
durchlässig, während sie sonst undurchsichtig sind. Metallglanz zeigen 
sie nur in kompakten Massen, während sie denselben, wenn sie als 
pulverige Niederschlüge aus Lösungen ausgeschieden werden, nicht be- 
sitzen und auch ihre Farbe in diesem Falle eine wesentlich andere ist 
(Silberbilder sind grau bis schwarz, desgl. Platindrucke). Das spezifische 
Gewicht ist sehr verschieden. Die leichtesten Metalle haben ein solches 
kleiner als i,oo während die schwersten z. B. Iridium und Osmium ein 
spezifisches Gewicht Über 22,00 aufweisen. Man nennt die Metalle bis 
zum spezifischen Gewichte 5,00 leichte, jene mit einer Dichte über 5,00 
schwere Metalle. 

Beim Erhitzen gehen die Metalle in den flüssigen Zustand über. 
Der Schmelzpunkt derselben ist sehr stark differirend, so schmilzt z, B. 
Natrium bei 95,6''C wahrend Iridium erst bei über aooG^C flüssig wird. 
Alle, selbst die schwerst schmelzbaren Metalle können im Flammenbogen 
des elektrischen Bogenlichtes oder durch den überschlagenden Funken 
eines kräftigen Induktoriums zur Verflüchtigung gebracht werden. Die 
meisten sind dehnbar und lassen sich zu dünnen Platten hämmern oder 
zu Draht ziehen. Manclie zeigen 'ein ausserordentlich gleichmassiges Ge- 
fflge und grosse Zähigkeit wie z. B. Kupfer, Messing, Stahl u.s.w. und 
eignen sich deshalb vorzüglich zur Herstellung von Druckplatten. 

Nur wenige Metalle finden sich in der Nalur im freien Zu- 
stande und gerade diese, (die edlen Metalle) sind es, welche in verhail- 
niasmässig geringer Menge auftreten und für die Zwecke der Phnto- 
graphie von hohem Werthe sind, wie z. B. das Silber, Gold, Platin u. A.; 
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die Edelmetalle werden gewöhnlich durch Wasch prijzesse, bei denen von 
den verschieden hohen spezifischen Gewichten derselben und jenen der 
sie führenden Gesteine zur Trennung Gebrauch gemacht wird, oder durch 
Ausziehen mit Lösungsmitteln (Quecksilber) gewoimen. Die meisten 
Metalle finden sich nicht im gediegenen Zustande sondern als Verbin- 
dungen (Oxyde, Carboaate, Sulfide . , . ,) und man nennt jene Verbin- 
dungen, aus denen die Metalle hüttenmännisch hergestellt werden, Erze. 
Die Metalle vereinigen sich, wenn sie im geschmolzenen Zustande 
mit einander in Berührung kommen, unter Umstünden zu sogenannten 
„Legierungen", welche die physikalisch charakteristischen Eigenschaften 
der Metalle zeigen. Wenn die Metalle, welche legiert werden sollen, im 
Verhaltniss ihrer Atomgewichte zur Anwendung gelangen, erhalt man 
'häufig krystallische Massen. Die Legierungen vieler Metalle sind (Üi die 
Technik seiir wetthvoli, wie z. B. Eronce, Messing, Packfong, Argentan 
XL A., indem diese Legierungen die technisch werthvollen physikalischen 
Eigenschaften mehrerer Metalle in sich vereinigen. So ist beispielsweise 
das Zink ein Metall, das in der Drucktechnik zur Herstellung von 
Clichees Verwendung findet. Man ersetzte dieses Metall in Amerika 
durch das härtere Kupfer, welches in F'ilge seiner Widerstands- 
ähigkeit weit mehr Abdrücke zu machen gestattet. Neuester Zeit wählt 
man häufig eine Legierung der beiden Metalle, das Messing, für diesen 
Zweck, da dasselbe bei grösserer Härte als das Kupfer dessen Zähig- 
keit, sowie eine gute Aetzfahigkeit besitzt und billiger isL Das Leltem- 
aoaterial ist eine Legierung von Blei und Antimon, ersteres Metall 

"«Are zu weich und letzleres zu brüchig und spröde zur Herstellung von 
]Xcttem, wahrend die Legierung aus beiden alle Eigenschaften besitzt, 
welche sie zur Herslellung von Druckleltem in vorzüglicher Weise 
befähigt. 

Eine EigenthOmlichkeit der Legierungen ist es, dass dieselben häufig 
einen niedrigeren Schmelzpunkt aufweisen, als es derjenige des am leichtesten 
schmelzbaren Melallea ist, welches zur Herstellung der betreffenden Le- 
gierung verwendet wurde. Eine Legierung aus 15 ThI. Wismulh, 4 Tbl. 
Zinn und 3 Thl. Cadmium schmilzt bei 65 "C. Der Schmelzpunkt des 
~ liegt aber bei 335'C, derjenige der beiden andern Metalle höher. 
dieser Eigenschaft der Legierungen macht man in der Technik 
ielfach Gebrauch z. B. bedient man sich in der Stereotypie (zum Ab- 
giessen der Druckformen) einer Legienmg von Blei, Antimon und Zink, 
welche bei ziemlicher Harte nnd Widerstandsßlhigkeit einen verhültniss- 
mässig niederen Schmelzpunkt zeigt. 

Sauerstoff wirkt sehr verschieden energisch auf die Metalle ein. 

iSlanche vereinigen sich damit schon bei gewöhnlicher Temperatur, andere 

j«8t bei sehr hohen Temperaturen, wieder andere gar nicht direkt. 

Man nennt die Verbindungen der Metalle mit Sauerstoff Metall- 

lOxyde und kann dieselben in drei Klassen einlheilen: 

asische Oxyde. Man kann sich dieselben als Wasser denken, 
I welchem der Wasserstoff durch ein Metali ersezt wurde, z. B.: 
H,0 KjO, NajO 
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Enthalt die SauersUiffverbindung ausser dem Metalle noch Wassetstol 
so nennt man solche Körper Hydroxvde. 

HjO Na HO', KHO 

WuBoi NaEriumhydroiyd KaUumhydroiyd 

ein mehrwerthiges Element ersetzt natürlich mehrere Wassersloffatome 
und das Hydroxyd leitet sich von zwei und mehr Atomen Wasser ab, 

11 
je nach der Werthigkeit des betreffenden Elementes, z. B. Ca(OH)j, 
m 
Alj(OH)a. 

Viele basische Oxyde verbinden sich direkt mit Wasser zu Hy- 
droxyden : 

Ca O + Hj O = Ca (OH), 

Einige von diesen sind gegen Hitze ziemlicli beständig, andere geben 
das Wasser schon bei Temperaturen unter loo^C ab. wie das Kupfer- 
oxydhydrat Cu(OH}j. Die wichtigste Eigenschaft der basischen Oxyde 
und Hydroxyde ist die, mit Sauren unter Wasserbildung Salze zu geben, 
indem der WasserstoH der Säure durch ein Metall ersetzt wird (S. Seite 12). 

2. Superoxyde oder Perosyde. Dieselben enthalten mehr 
Sauerstoff als die basischen Oxyde, entsprechen also, wenn wir den 
obigen Vergleich festhalten wollen, dem Wasserstoffsuperoxyd, in welchem 
der Wasserstoff durch das betreffende Metall ersetzt wurde z. B.: 

HjOj BaOj 

WauentoSliIperoij'd OuiiiiiHDJKTDiyd 

3. Saurebildende Oxyde — Metallsauren. Manche Metalle 
bilden gleich den Nichtmetallen mit Sauerstoff und Wasserstoff Säur%i; 
Einige dieser Sauten geben Wasser ab und bilden Oxyde, welche gewisser- 
massen die Anhydride dieser Säuren darstellen. Manche Metallsauren 
sind im fielen Zustande bestandig, andere dagegen kennt man nur als 
Salze, da sie beim Freiwerden sofort in Wasser und das betreffende Oxyd 
zerlegt werden. 

ElektrolTBe. 

Wenn eine chemische Verbindung, welche die Elekirizitüt leitet, im 
geschmolzenen oder gelösten Zustande in den elektrischen Stromkreis 
eingeschaltet wird, tritt eine Zerlegung derselben in ihre Bestandtheile 
ein, indem der elektropositive zum negativen { — )Pole, zur Kathode, und 
der elektronegative zum positiven { + ) Pole , zur Anode, wandert Man 
nennt die bei der Elektrolyse auftretenden Bestandtheile (Theilmoleküle) des 
Elektrolvten (d. h. des der Elektrolyse unterworfenen Körpers) Ionen 
(Anion und Kalhion). 

Die Salze der Metalle werden bei der Elektrolyse in Metall und 
das betreffende Halogen oder den Säurerest zerlegt z, B. : ^_ 

Na Gl -- Na + C1 ^| 

Cu SO^ — Cu + SO^ ■^l 

Der Säurerest SO, zersetzt sich in Anhydrid und Sauerstoff, das erstere 
verbindet sich mit Wasser zu Säure. 

SO, + H, = H, SO, + O 
Die entstehende Schwefelsäure vereinigt sich an der Anode , wenn diese 
aus demselben Metalle, wie das aus der Lösung ausgeschiedene, also 



1 Falle aus Kupfer besteht, wieder zu Kupfersulfat, welches 
von Neuem aJs Elektrolyt dient u.s.w. Der Gehalt der Lösung an dem 
betreffenden Elektrolyten kann auf diese Weise durch geeignete Wahl 
der Anode stets konstant erhalten werden. (Anwendung in der Gal- 
vanostegie). 

Kalihydrat wird in Kalium imd den Rest OH nerlegt, dabei 
tritt als sekundäre Reaktion die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd auf: 
2 0H^H, O,, welches sich in Sauerstoff und Wasser spaltet. 



Die Zerlegung der MetaUsalze durch den elektrischen Strom findet 
Anwendung zur Gewinnung der Metalle aus ihren Erzen, zum Ueber- 
ziehen von Metallgegen standen mit dünneren oder dickeren Schichten 
anderer Metalle (Galvanostegie), sowie zum Abformen von Metallgegen- 
släiiden oder leitend gemachten Gegenständen aus anderem Materiale 
(Galvanoplastik). 

Die Galvanostegie wird in den Reproduktionstechniken benutzt, um 
Metalldruckplatten mit sehr dünnen harten Schichten anderer Metalle, 
welche widerstandsfähiger gegen die Abnutzung beim Druck, sowie gegen 
Oxydation sind als jenes Metall, aus dem die Druckplatte selbst herge- 
stellt wurde, zu Qberziehen, wahrend die Galvanoplastik zur direkten 
Erzeugung von Druckplatten Verwendung findet. 



Versiahlen von Druokplntten, wird meist bei Tiefdruckplatten {Kupferstieb, 
Rndiening. Heliogravüre) angewendet und hat den Zweck diese PUlten vor lu rascher 
Abnutzung lu bewahren. Man reinigt zu diesem Zwecke die in verslählendc Platle durch 
Abbürsten mit 5%'^^'' I^Uauge und Auskochen mit Pottaschenlüsiuig, spült dann 
mit Wasser ab, taucht sie in verdünnte Schwefelsaure und spült Bbermals ab, worauT sie 
in dem Verstählung^bad , dessen Anode und Kathode aus EJsenpUKen bestehen, an der 
letzleren mittels geeigneter Vorrichtungen leitend befestigt wird. (Volkmer). 

Das Ver&tahlungsbad selbst besiebt aus einer io°/gigen Salmiaklüsung, welch« 
vor der eigentlichen Verwendung durch den elektrischen Strom zum Tbeil zer- 
setzt wurde, wobei der Eisenanode Metall entzogen wird, welches sich mit dem frei- 
werdenden Chlor lu Eiscnchlorür vereinigt, das im Bade verbleibt, oder man ver- 
wendet als Bad eine klare Lösung von 600 g Salmiak, 300 g Eisenammoniakalaun in 
10 Litern Wasser, in welcher Flüssigkeil die Ven^lälilung sehr rasch vor sich gehl. 

Vernickeln der Druckplatten wird häufig bei Zinkclich^es fUr die Zwecke 
des Buchdruckes angewendet, da durch dasselbe die Wider<,tandsf3higheil bedeutend 
gehoben wird. 

Bei kupfernen Druckplatten wird daf^ Vernickeln dann nBtiiig, wenn , wie dies 
beim Farbendruck der Fall sein kann, Druckfarben verwendet werden sollen, welche 
das Kupfer und auch das Eisen angreifen würden, während Nickel nicht oder niu' 
wenig angegriffen wird. Als Bad verwendet man eine Lösung von Nickelsulfat in 
Wasser, welche Salmiak enthäll. (5oNiSO., 10— tSNHjCl und 450 ThI. H, O), — 
anch citronensKures Nickeloxydol soll sich sehr gut bewShreu, Als Anoden dienen Nickel- 
platten von entsprechender GrOsse und sollen dieselben je zur Ilalfle aus gewalztem 
und g^ossenem Reinnickel bestehen. 

Vermessiogen wird bei Stereotypien in Anwendung gebracht; diese werden 
dadurch weil widerslandsfUhiger und gestatten dem Druck weit gtOssere Auflagen mit 
einem und demselben Gusse. 

Man verwendet zum Uet>erziehen der Stereo lypplatten mit Messing ein Bad 
aus Ammoniumcarbonat (100), Cynnkalium (100), Wasser (800) und benulzt luersl eine 
Kupferplalte als Anode, welche, nachdem der Strom einige Zeit gewirkt hat und sich 
ander Kathode Kupfer abzuscheiden beginnt, durch eine Zinkplatte ersetzt wird, die 




im Bade verbleibt, bis «ich an der Kalbode Messing ab^tidet. Dann wird als Aood« 
eine Messingplalte eingehängt und an der Kathode das Stereotyp befcsligl, worauf 
man des Strom wiederum einwiiketi lüsst. 

Das Verkupfern wird heutig für Zinkctichto angewendet und zwar lilr Tief- 
fitzungen auf Zink, Nacb Volkmer geschieht es tun tjcsten durch Elektrolyse von 
Kupfeicyanür, welches durch Einwirkung von CyankalLura auf Kupfervitriol in wSssetigEr 
Lösung erhalten wird ; Cu SO, -f 2 KCN = Cu CN + K, SO, -f- CN. Dureh ZulEgen 
von NalriunuiJfit und Ammomak xur Löanng wird das Cyaa in Blaosaure Uber- 
gemhit, wcldie tnit dem Ammomak Cyanammoninm giebt: 

2 CN + Na^ SOa + H; -= 2 HCN + Na, SO, 
2 HCN + NH3 = 2 NH, CN. 

Volkmer schreibt vor: A) Kupfervitriol 140 Tbl., Wasser 840 Thl., 
Cyankolium 190 —lao Thl., B) Wasser 1000 Thl., etwas Natriumsulfil und Ammoniak; 
beide Lösungen werden verroiKlit als Bad verwendet. 

n. Anwendung der Qalvanoplastik zur Eerstellusg tob Druckplatten. 

Mao benutzt die Galvanoplastik sowohl zur direkten Herstellung von Druck- 
platten als auch zum Abformen von bereits vorhandenen Original druck platten (An- 
fertigung von Galvanos nacb Holzschnitten, von Depotplatlen für Tijefdrnck, u.A.) 

Die direkte Herstellung von Druckplatten mittels der Galvanoplastik wird so- 
wohl zur Erzeugung von Tiefdruckplaticn als auch Hochdruekplatten (fBt die Buch- 
druckpresi«) benutzt. Ob man nun mit photomechstilscben Mittein arbeitet oder die 
Zeichnung durch den Künstler selbst gemacht wird, dos Priiulp bleibt dasselbe: man 
ericugt eine mit vertiefter Zeichnung versehene Form, welche mit Hülfe von Kupfer- 
oder Silberbädem galvanoplaslisch abgeformt wird. Das „Galvano" dient als Druck- 
platte, Bei der Photogalvanographie wird die Form durch das Relief eines 
Pigmenibildes, das mau auf eine versilberte Kupferplalle flberttügl, gebildet, dieses 
wird mit Graphit leitend gemacht und aus einem Kupferbade Kupfer metallisch darauf 
nicdci^eschlagen, wodurch eine Platte erhalten wird, welche zum Drucke benutzt 
werden kann. Man erzielt mit diesem Veilahren Xiefdruckplatlen . während man mit 
der Photogalvanolypie durch Abformen eines Gelatinereliefs Hochdruckpl.ilten für 
die Zwecke des Buchdruckes gewinnt. 

Bei den Galvanogr'aphie. Stilographie und Glypbographie genannten 
Verfahren wird das Relief, welches abgeformt werden soll, von der Hand des Künstlers 
hergestellt, beim Naiurselbstdruk werden FHauzentheile m Bleiplalten gepresst und 
diese Platten als Form zur Herstellung der Druckplatten auf galvanoplastischem W^e 
benutzt. 

Zur direkten Herstellung von Druckplatten mittels des elektrischen Stromes 
kann man auch jene Vorgänge benutzen, welche beim Passieren desselben durch eine 
Kupfersulfatlösung an der Anode sich abspielen: Cu SO, =. Cu + SO,, Hat man nun 
als Anode eine Kupfcrplatte , welche mit einer den Grund deckenden Zeichnung ver- 
seben ist, so wird dieselbe an jenen Stellen, wo das Kupfer frei liegt, unter Bildung 
von Kupfersulfat geätzt werden: 

SO, + Cu = CuSO, 
und man erhält eine Druckplatte (Galvanokaustik). 

Hat man eine Originaldrudtplatte, von welcher mehr Drucke gewonnen werden 
sollen, als dieselbe aller Wahrscheinlichkeil nach aushält, so fertigt man sich eine Depot- 
platte durch galvanische Abformung derselben an. Holzschnitte werden in Gutta- 
percha abgeformt und von dieser, vorerst durch Grophitieren leitend gemachten Form, 
ein „Galvano" hergestellt; dasselbe gilt Tilr nndcie Typen, auch für SchiiftsaU 
(Eleklrotypie), 



Die Metalle lassen sich in mehrere Gruppen eintheüen, deren 
einzelne Glieder unter sich bezüglich ihres chemischen Verhaltens sowie 
auch ihrer physikalischen Eigenschaften einander nahe stehen und eine 
gewisse Uebereinstimmung zeigen. 

I. Alkalimetalle: Kalium, Natrium, Caesium, Rubidium, Lithitmi. 
Diese Elemente sind einwetthig, sie sind sammtlich spezifisch sehr leicht, bei 
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gewöhnlicher Temperatur weich, verflüchtigen sich bei stärkerem Erhitzen, 
vermögen Wasser bei gewöhnlicher Temperatur zu zersetzen und bilden 
damit Hydrox}'de, welche alkalisch reagieren, starke Basen sind und meist 
wasserlösliche Salze geben. 

2. Erdalkalimetalle: Caldtun, Stronlium, Bariiun. Zweiwerchige 
Elemente, welche sich an der Luft rasch oxydieren, Wasser zersetzen 
und damit stark basische Hj-drcix)'de bilden, welche sich in Wasser 
schwerer als die Hydrosyde der Gruppe i lösen. 

Die Salze sind nur zum Theil wasserlöslich, die Carbonate, Sulfate 
und Phosphate sind unlöslich oder sehr schwer löslich. Die Oxyde sind 
weder durcli Kohlenstofl" noch durch Wasserstoff bei hoher Temperatur 
reduzierbar. 

3. Zinkgruppe: Beryllium, Magnesium, Zink, Cadmiiun sind 
zweiwerthige Elemente, bei hohen Temperaturen flüchtig und an der 
Luft verbrennend; sie zersetzen das Wasser erst bei hoher Temperatur 
und bilden nur ein Oxyd und ein Sulfid, welche beide in Wasser nicht 
löslidi sind. Von Salzen lösen sich die Sulfate in Wasser; die Phos- 
jjhate und Carbonate sind unlöslich. 

4. Bleigruppe: Blei und Thallium sind schwere Metalle; dieselben 
bilden basische Oxyde, welche alkalisch reagieren, ihre Sulfide sind in 

a- unlöslich. 

5. Gruppe des Kupfers: Kupfer, Silber, Quecksilber sind zwei- 
irthige Elemente, welche das Wasser selbst bei höherer Temperator 

nicht zersetzen, von SalpetersUure und konzentrierter Schwefelsäure werden 
sie gelöst. Die Nitrate sind leicht löslich, die Sulfate sind schwerer 
löslich. 

6. Gruppe des Cers: Skandium, Yttrium, Cer, Lanthan, Didym, 
Samarium, Terbium, Erbium, Ytterbium zersetzen bei Siedehitze Wasser 
und bilden in Wasser unlösliche basische Sesquioxyde, Diese Elemente 
änd durchweg selten vorkommende. 

7. Gruppe des Aluminiums: Aluminium, Jndium, Gallium zer- 
das Wasser bei höherer Temperatur und bilden basische in 

r unlösliche Sesquioxyde. 

8. Gruppe des Eisens: Mangan, Eisen, Kobah, Nickel zerlegen 
das Wasser ebenfalls erst bei höherer Temperatur und bilden mehrere 
Osyde und Sulfide. Die Mono.xyde sind kräftige Basen, die Sesqui- 
oxyde verhalten sieb wie Peroxyde oder sind schwache Basen. 

q. Gruppe des Chroms: Chrom, Molybdän, Wolfram, Uran. 
Diese Elemente bilden Trioxyde, welche Saureanhydride sind und charak- 
teristische Salze geben. Die niederen Oxyde ahnein den basischen 
Oxyden der Gruppe des Eisens. 

10. Zinngruppe: Zinn, Titan, Germanium, Zirkonium, Thorium, 
sind vierwerthige Elemente, welche sich dem Silicium anschliessen und 
flöchtige Tetrachloride bilden. Die Dioxyde sind schwache Saure- 
anhydride. 

11. Antimongruppe: Antimon, Wismuth, Vanadin, Tantal, 
Diese Metalle bilden analog dem Phosphor und Arsen Pcntoxyde, 

ureanhydride sind, und stellen mit diesen Elementen eine 
Gruppe dar. 



Niob. 




12. Goldgruppe: Gold, Platin, Rliodium, Rutlienium, Palladium, 
Iridium, Osmium. Man bezeichnet diese Metalle als Platinmetalle; ihre 
Oxyde zerfallen beim Erhitzen in Metall und Sauerstoff, Gold ist drei- 
werthig, Platin \ier\verlhig. 



Gruppe der Alkalimetalle. 

Kalium. 

Symb. = K. AG. = 39,09 (39). 

Das Kalium ist ein weiches Metall von silberweisser Farbe, welche 
an der Luft sehr rasch verschwindet. Es muss ebenso wie die übrigen 
Metalle dieser Gruppe unter Steinöl aufbewahrt werden. 

Mit Wasser verbindet es sich zu Kaliumhydroxyd: 
2K-f HjO» 2K0H + Hg 
Der freiwerdende Wasserstoff entzündet sich und brennt mit violener 
Flamme (charakteristische Flammenfarbung der Verbindungen des 
Kaliums). 

Kaliumhydroxyd (Aetzkali, Kali causticum, kaustisches 
Kali) KOH, MG, = 56 wird durch Doppelumsetzung der Lösung von 
Kaliumcarbonat (Pottasche) in Wasser und Calciimihydroxyd (Aetzkalk) 
beigestellt: Kg COg + Ca(OH)i ^ Ca COg + 2 K OH. Man erhält eine 
farblose ätzende Flüssigkeit (Kalilauge), welche beim Eindampfen zur 
Trockene und Schmelzen des Rückstandes Kaliumhydroxyd als weisse 
spröde Masse zurücklassi , welche im Handel häufig in Stangenform gegossen 
vorkommt. Es ist sehr zerfiiesslich , blaut rothes Lafcmuspapier selbst bei 
starker Verdünnung und besitzt grosse Neigung mit Säuren Salze zu bilden. 
Die Lösung des Kaliumhydroxydes, die Kalilauge, löst Thier- und 
Pflanzen-Fette , indem sie fettsaure Salze (Seifen) bildet, und wirkt als 
starkes Aetzmittel auf die Haut ein; sie fällt aus Metallsalzlösungea 
die Metalle als Hydrosyde, resp. Oxyde (Silberoxyd). 

Aetzkali wird als Entwicklerbestandthei! verwendet; solche Ent-' 
Wickler wirken sehr rasch und kraftig. Kalilauge dient zum Ablackieren 
von Kollodiunnegativen und zwar verwendet man zu diesem Zwei^^ 
am besten eine verdünnte alkoholische Lösung von Aetzkali z. B. AetzkaE'. 
loThl., Wasser 100 ThI. und Alkohol 100 ThI. (Liesegang).") 

Aetzkali findet femer bei PrSparation von Lichtdruckplatten und ÖSi 
es Chromatbilder lieftig angreift als Bestandlheil der scharfen Aetze 
Lichtdrucke Anwendung. 

Kaliumnitrat (Kalisalpeter) KNOj, MG. = 101 wird aus 
Chilisalpeter (NaNOg) fabriksmässig dargestellt und entweder in Fol 
eines Krystallmehles (Salpeteimehl) oder in grossen farblosen Krystalh 
welche bei i^S^C schmelzen und sich in der Warme sehr leicht 

') KollodioEverfnliten 1B84. 
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Wasser lösen (bei looOC löst i Thl. Wasser 2,44 Thl. Salpeter), in den 
Handel gebracht. Der Salpeter giebt in der Hitze leicht Sauerstoff ab 
und wird deshalb zur Hersleitung von Schiesspulver (Gemenge von Sal- 
peter, Schwefel und Kohle) Zündschnüren (Lunten) und Salpeter- Papier, 
femer zu Feuerwerksälzen gebraucht Das salpeterhältige, ,. indianische 
Weissfeuer" wurden als Lichtquelle für photographische Zwecke em- 
pfohlen und angewendet, ist aber heute von den aogenaimten „Blitz- 
pulvern" (Gemenge von Magnesiumpulver mit verschiedenen, Sauerstoff 
abgebenden Stoffen) völlig verdrangt worden. Ein Gemenge von gleichen 
Theilen Salpetermehl und Magnesium pul ver liefert ein kurz andauerndes 
sehr aktinisches Licht, welches für photographische Zwecke sehr ge- 
eignet ist und vor gewissen anderen Blitzpulvem den Vortheil der Ge- 
falirlosigkeit hat. 

Im KoUodion verfahren dem Entwickler (Eisensulfatentwickler) zuge- 
sellt venmlasst das Kaliumnitrat ebenso wie gewi.sse andere Nilrate die 
Bildung von Ferronitrat Fe(NOg}j was eine langsamere Reduktion und 
das Entstehen eines sehr weissen klaren Silberbildes zur Folge hat. Des- 
halb wird für Ferrotj'pien zuweilen ein Zusatz von Salpeter zum Ent- 
wickler gemacht Auch in sehr verdünntem Pyroentwickler wirkt es ähn- 
lich, weshalb solclie Entwickler dort, wo eine weisse Silberabscheidung 
erw-ünsdit ist, wie 2. B. bei Lippmanns Prozess der Photochromie, als 
Zusatz empfohlen wurden. 

Dem Silbemitrat in Stangenform wird es öfters als Verfälschungs- 
mittel zugesetzt. 

Kaliumnitrit (salpetrigsaures Kali) KNO^. MG. = 85 er- 
halt man durch Erhitzen von Kaliumnitrat für sich oder besser mit Blei. 
Dieses Salz wird meist in Form von gelblich weissen Stangen in den 
Handel gebracht. Das Kaliumnitrit ist eine zerfliessliche Verbindung, 
welche in Alkohol nicht löslich ist. Es besitzt die Eigenschaft frei- 
werdendes Chlor, Brom oder Jod leicht zu absorbieren. Verbindungen, 
welche diese Eigenschaft besitzen, wirken sensibilisierend auf lichtempfind- 
liche Chlor-, Brom- oder Jodsilber enthaltende Präparate und man be- 
zeichnet dieselben deshalb als „chemische Sensibilisatoren". Kaliimi- 
nitrit wird daher im Kollodion verfahren als Sensibilisator verwendet; wegen 
seiner Eigenschaft Chlor zu absorbieren dient es bei der PrSparation 
die Farben wiedergebenden Kopierpapieren und zur Praparation 
der Rückseite von gesilberten Albuminpapier um 
ichen.') 

Kaliumcarbonat (kohlensaures Kali, 
:G. '- 138 findet sich in der Asche der Landpflanzen und wird aus 
derselben dargestellt (Pottasche). Reines Kaliumcarbonat wird neuerer 
Zeit aus Chlorkalium in analoger Weise, wie dies bei der Herstellung von 
Siida der Fall bt (siehe diese), gewonnen. Durch Glühen organischer 
iJK^Uumsalze erhält man reines Kaliumcarbonat (Kali carbonicura purum, 
i). Dasselbe stellt ein weisses krystallinisches Pulver dar, 
:lches an feuchter Luft zerfliesst, sich leicht in Wasser löst imd eine 
;end schmeckende, stark alkalisch reagierende Flüssigkeit giebt, welche 



dasselbe haltbarer zu 
-ttasche) K, CO,, 
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Kohlendioxyd absorbiert, wobei das Kaliumcarbooat in Kaüumbicarbonat 

übergeht ; 

KjCOj + HjO -HCOj = 2KHC0s, 
welches in 3 — 9 ThI. Wasser lösliche neutral reagierende farblose Kn-alalle 

darstellt. 

Kaliumcarbonat wird wegen seiner alkalischen Reaktion zur Her- 
stellung von Entwicklern mit uiganischen Präparaten benutzt. Es ent- 
zieht der Chromalgelaline Chrom und ist deshalb selbst in sehr ver- 
dünnter Lösung ein kräftiger Abschwacher für Pigmenlbilder. 

Gereinigte Pottasche (Kalium carb.onicum depuratum) entli.llt 
neben Kaliumcarbonat häufig Kaliumsilikate, Sulfate, Chloride und Feucht^- 
keit Kaliumcarbonat für photographische Zwecke soll sich bei 15— ao^C 
in gleichen Theilen Wasser leicht und farblos lösen; die Lösung darf mit 
Salpetereflure bis zur sauren Reaktion versetzt auf Zusatz von Silber- 
nitratlQsung keinen Niederschlag (Chloride) und desgleichen in der sali- 
sauren Lösung keinen mit Bariumchlorid (Sulfate) geben. 

Kaliumdicarbonat(Kaliumbicarbonat, saures kohlensaures 
Kali) KHCO3, MG. = 100, wird beim Eindampfen einer Lösung voa 
Kaliumcarbonat in grossen ziemlich leicht (1:4) in Wasser löslichen 
Krystallen erhallen; die Lösung reagiert neutral. 

Kaliumchlorid (Chlorkalium) KCl, MG. - 74,4. wird aus 
den sogenannten Abraumsatzen der Steinsalzbeigwerke (z. B. in Stassfurt) 
gewonnen; es ist farblos, krystalüsiert in Würfeln, löst sich sehr leicht 
in Wasser und bildet mit anderen Chloriden leicht Doppelsalze. Kali- 
umchlorid wird analog dem Chlornatrium zur Darstellung des Carbonatea 
verwendet. 

Kaliumbromid (Bromkalium) KBr, MG. = 1 18,8, wird darge- 
stellt, indem man zu erwärmter Kalilauge Brom fügt; neben Bromkalium 
entsteht dabei KaÜimibromat K BrOj, welches durch Glühen des mit Kohle 
vermengten Abdampfrückstandes in Kaliumbromid übergeführt wird. 

Das Kaliumbromid ist sehr leicht löslich in Wasser ^l : 1,6 bei 
iS'C), schwer löslich in Alkohol (1 : 750) und kryslallisiert aus seinen 
Lösungen in Würfelform; Bromkalium führt in wässeriger Lösimg Chlor- 
silber allmählich in Bromsitber über. Das Salz wird im Grossen darge- 
stellt und findet in der Photographie bei Herstellung von Emulsionen 
für Trockenplatten, (siehe Silberbromid) , als VerzOgerer bei ver- 
schiedenen Entwicklern und als Zusatz zu gewissen Verstarkem ffir 
Negative Ver«-endung. 

„Ueber die Wirkung des Bromkalium5 als Verzögeier bei ver- 
schiedeoen Substnnzeti M:brdbt J. M. Edet: Am empISnglicli&teD Tür die WiilEtm^ 
des BrnmkaUuTns , weltbes allgcmeia Bis VerzOgerer benuUit wird, ist der ^senozolat»' 
ent Wickler und noch dem selben dei Pyrognllol-Sodaentwickler, Beim Fyn>gilkil> 
Am moniakent Wickler wirkt Bromkalium mehr schleierwidrig als vertogernd. Auch W^ 
dem Mulif; angeweiuletea. Hydrochinon-Sodacnl Wickler kann man die Beobachtung 
machen . dass Ueberex Positionen sich durch Zasalx von Bromkalium nicht leicht aus- 
gleichen lasäen. Hier wirkt ein aller, oft gebrauchter Entwickler besser. Bä den 
neueren Entwicklern, z. B. bei Eikonogen und noch in höherem Maasse bei Metol, 
wirkt Bromkalium nur sehr schwach als VerzOgeier, aber M-hteier widrig, weshalb die 
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Kaüumbrnmid für die Zwecke der Emulsionsbereitung soll rein 
sein. Die Lösung soll neutral reagieren. Eine alkalische Reaktion 
würde auf einen Gehalt des verwendeten Bromkaliums an Kaüum- 
carbonat deuten, welches im Bromkalium des Handels oft in nicht 
unbedeutenden RTengen zu finden ist. Auch Kaliumchlurid findet sich 
oft als Verunreinigung des käuflichen Kaliumbromides, desgleichen 
Kaliumbroraat, welch letztere Verunreinigung man durch Zusatz von 
etwas Säure zu der mit einigen Tropfen Schwefelkohlenstoff \'ersetzten 
Bromkaliumlösung leicht erkennen kann. Bei Anwesenlieil von Kaüum- 
bromat färbt sich die Flüssigkeit durch freiwerdendes Brom gelblich und 
beim Schütteln des Schwefelkohlenstoffs, welcher das Brom aufnimmt, 
dieser selbst orangefarben. 

Kaliumjodid (Jodkaliura) KJ, MG. ^ 165.5 *'"''' aus Jod dar- 
gestellt, indem rnsn dasselbe mit Eisenfeile unter Wasser zusammen reibt 
und der entstandenen Lösung von Eisenjodürjodid Kalium carbonat zu- 
fügt. Es entweicht Ki:)hlendioxyd , Eisenoxyduloxyd wird gefällt und 
Jodkalium bleibt in der Lösung. 

Farblose würfelförmige Krystalle, welche sich in Wasser sehr leicht 
(i ro,7), in Alkohol ziemlich schwer lösen {i : 40). Die wässerige Lösung 
führt sowohl Chlor- als auch Bromsilber, insbesondere leicht in der Wärme, 
in Jodsilber fiber. Jodkalium ist in wasseriger Lösung lichtempfindlich, es 
scheidet sich Jod ab und die Lösung färbt sich gelblich. Lösungen von 
Jiidkalium, welche Säuren enthalten, werden ebenfalls im Lichte unter 
Jodabscheidung zersetzt. (Leeds). 

Jodkalium wird in der Photographie ziemlich häufig verwendet 
Es dient zur Jodierung von Kollodion im nassen Verfahren, wozu es 
meist nicht allein, sondern mit anderen Jod- und Bromsalzen benutzt 
wird. Da es sich verhaltnissmassig leicht im Lichte zersetzt, halten sich 
solche Kollüdien nicht allzu lange. Man soll zu Jodierungsz wecken nur 
reines Jodkalium verwenden. Die am häufigsten vorkommende Verun- 
reinigung mit Kaliumcarbtinat bewirkt, dass das Kollodion dünnflüssig 
wird. Man erkennt dieselbe, weim man eine Probe des betreffenden 
Salzes in Wasser löst und einige Tropfen Salzsäure zufügt Bei Gegen- 
wart von Kalium carbonat erfolgt ein Aufbrausen. Bei Gehalt von Jod- 
saure tritt nach dem Ansäuern mit Schwefelsaure Gelbfärbung ein. — 
Schwefelsaure kann in der salzsauren LöBimg mit Bariumchlorid nach- 
gewiesen werden, während Chlor durch Fällung mit Silbemitrat, Filtrieren 
des Niederschlages und Prüfen mit Ammoniak (Chlorsilber leicht — Jod- 
silber schwerer löslich) erkannt werden kann. 

k Jodkalium wird sowohl zum Verstarken als auch zur Herstellung 
a Abschwäch er- Flüssigkeiten verwendet. 
80 i.B. erhall man einen Verstärker Iiir Negntive, wenn man zu einer Jod- 
iumlflsung so lange Quecksilberchlotidlösung setzt, bis der rolhe NiederuhUg von 
Quecksilbeijodid sich eben noch ICsl. Als Abschwllcbei dienen Auflösungea von 
10 Tbl. Jodkalium in 1000 Tbl. Fixierbad'); ein anderes Verfahren empfiehlt die Ver- 
wendung einer wässerigen Jod-Jodksliunilösung und nachträgliches Behandeln mit 
verdünnlem Cyankatium zum Zwecke des Abschwächens von Ne^tiven. 



') Photogr.-Cor. 1894, S. 64. 




Kaliumchlorat (Chlorsaures Kali) K CIO», MG. = 122.4. wd 
erhalten durch Einleiten von Chlor in heisse Kalilauge; farbliise Kr\-stalle. 
welche sich in Wasser lösen, (6 ThL erfordern bei 15 "C 100 Thl. Wasser), 
Beim Erhitzen giebt das Salz Sauerstoff ab und ven»-andelt sich in 
Kaliumchlorid. Mit Schwefel zusaiumengerieben explodirt es hefUg, 
desgleichen mit Schwefelantimon und mit rothem Phosphor. Gemische 
dieses Salzes, sowie des Kaliumperchlorates KCIO,, MG. = 138,4, 
mit Magnesium pul ver werden zu Blitz Uchtaufnahmen vernendet. Das 
Kaliumchlorat wird in der Platinotjpie als Zusatz zur Präparation ver- 
wendet. Es wirkt, indem es das Platinchlorür theilweise in Chlorid üi>er- 
führt, wodurch härtere Bilder entstehen. (Eder). 

Kaliumhypochlorii KCIO, MG. =- 90,4 entsieht beim Einleiten 
von Chlor in kalte Kalilauge, wirkt ahnlich wie Chlor auf Farbstolfe 
und wird deshalb als Bleichmittel ven\-endet. (Eau de Javelle). Die 
Lösung zerstört unterschwefligsaures Natron und wurde deshalb stark ver- 
dfinnt empfohlen, um Spuren dieses Salzes, welche beim Waschen von Ne- 
gativen oder Papierbildem in denselben zurückbleiben könnten, zu zerstören, 

Kaliumsulfit (schwefligsaures Kali) K5SO3 + 2H, O, MG. 
■— 194 wird in der Photogniphie nicht verwendet, wohl aber das Mela- 
bisulfit KjSjOj. MG. = 222, welches man erhäh, wenn man eine 
heiss mit Schwefel dioxyd gesättigte Lösung von Kaliumcarbonat mit 
Alkohol fällt. Es bildet ein weisses, an der Luft bestandiges Kr>-stallpuhet 
und hat die Eigenschaft, Fyrogall Öllösungen haltbar zu machen, weshalb es 
zur Herstellung von solchen Lösungen für die Zwecke der Entwicklung von 
Trockenplatten insbesondere in England verwendet wird. (Bothamley).') 

Kaliumsulfat K^SO,, MG. = 174, weisses wasserlösliches Salz. 

Kaliumpersulfat (Qberschwefelsaures Kalium) Kj Sj 0^. 
MG. = 270 farblose in Wasser lösliche Krystalle, kommt ab „Anthion" 
in den Handel; es besitzt die Eigenschaft FJxiematron zu zerstören und 
wurde deshalb von H. W. Vogel zu diesem Zwecke zur Abkürzung 
Waschprozesses bei Negativen und Papierkopien empfohlen. 

Kaliwasserglas (Kaliumsilikat, Kieselsaures Kali, Wassi 
glas) entsteht, wenn Quarzpulver mit Pollasche geschmolzen wird, 
gelbliche, bis grüne durchsichtige Massen in Wasser löslich. In den Handel 
kommt es häufig in Form einer konzentrierten Lösung. Säuren ßUlen 
aus der wasserigen Lösung des Wasserglases gallertirtige Kieselsäure, 
welche zur Herstellung von Farblacken für die Zwecke des Licht- und 
Steindruckes, sowie Iflr Buchdruckzwecke dienL {Siehe S. 32). Das Kali- 
wasserglas und ebenso das Natronwasserglas, welches dem ersteren 
sehr ahnlich ist, werden verwendet, um die Gelatine fester am Glase 
haften zu machen. Wenn man Glasplatten mit einer Wasserglaslösung 
übergiesst, so wird die Oberfläche nach dem Trocken rauh und eine darauf 
gegossene Gelatineschicht haftet besser (Präparation der Lichtdruckplatten 
— Verwendung in der Trockenplattenfabrikatinn). 

Schwefelverbindungen des Kaliums entstehen durch Sättigen 
von Kalitmihydrosyd mit Schwefelwasserstoff (Kaliumhydrosulfid KHS), 
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durch Reduktionen von Kaliumsulfat mit Kohle (Kalium sulfid, Kg S). 
Durch Zusammenschmelzen von Pottasche mit Schwefel werden roth- 
braune Massen Kaliumpentasulfid (Schwefelleber), Kg S5 erhalten, 
welche sich in Wasser mit rothbrauner Farbe lösen und viele Metallsalze 
z, ß. Silbersalze als Schwefelmetalle aus ihren Lösungen fällen (Verwen- 
dung zur Gewinnung des Silbers aus Rückständen). 

Kaliumphosphate. Beim Schmelzen von Phosphorsäure mit 
einem Ueberschusse an Kaliumcarbonat entsteht das normale Salz: 
K3 PO^, MG. = 212, welches leicht lösliche Nadeln bildet. Das sekun- 
däre Salz bildet sich, wenn Kaliumcarbonat mit Phosphorsäure neutrali- 
sieit, und das primäre, wenn Kaliumcarbonat mit Phosphorsäure über- 
sättigt wird. Beim Glühen des sekundären Salzes, Kg HPO4 entsteht 
Kaliumpyrophosphat. 

Kaliumphosphat wird in der Platinotypie verwendet; es bewirkt, 
der Entwicklungsflüssigkeit für kaltes Platinpapier zugesetzt, das Zustande- 
kommen brillanterer Bilder*). Auch zu Tonungszwecken für Chlorsilber- 
kollodionpapiere dient es; es begünstigt dem Gold tonbade zugesetzt das 
Entstehen schwarzvioletter Töne. 

Natrium. 

Symb. = Na. AG. = 23. 

Weisses Metall, welches ebenso wie Kalium ein grosses Bestreben 
zeigt, sich mit Sauerstoff zu verbinden und deshalb unter Steinöl aufbe- 
wahrt werden muss. Die Natronsalze färben die Flamme gelb und sind 
in ihren Eigenschaften den Kalisalzen sehr ähnlich. 

Beim Erhitzen von Natriummetall an feuchter Luft entsteht das 
Oxyd Na2 O, welches sich mit Wasser begierig zu Natriumhydroxyd ver- 
einigt. Ausser dem Natriumoxyd existiert noch ein Natriumsuperoxyd, 
Na^Og, MG =- 78, welches als weisses Pulver in den Handel gebracht 
wird. Es zersetzt sich mit Wasser zusammengebracht unter Bildung von 
Wasserstoffsuperoxyd und wird deshalb als Bleichmittel verwendet. 

Natriumhydroxyd (Aetznatron) NaOH, MG. = 40, wird aus 
Sodalösung durch Behandeln derselben mit Aetzkalk hergestellt: Nag CO3 
-f Ca(0H)2 = Ca CO3 -f- 2 Na OH. Die klare Lösung (Seifensiederlauge, 
Aetzlauge, Natronlauge) wird zur Trokene eingedampft und das 
Aetznatron (Laugenstein) in Stücken oder geschmolzen in Stangen form 
in den Handel gebracht Weisse kr}stallinische Masse, welche an der 
Luft zerfliesst, sich in Alkohol löst, stark ätzend auf die Haut wirkt und 
die Eigenschaft besitzt, Fette zu verseifen (Herstellung von Seifen, Ver- 
wendung zum Reinigen der Kupferdruckplatten). Natronlauge greift 
Glas, wenn auch nur wenig an; gegenüber belichteten Chromatleim- 
schichten zeigt Aetznatron dasselbe Verhalten wie Aetzkali (Verwendung im 
Lichtdrucke zur Präparation der Platten, als Aetzmittel, zur Reinigung 
der Platten u.s.w.). 

Reines Aetznatron soll in wässeriger Lösung mit Alkohol vermischt keine 
starke Ti Übung geben. Schwefelwasserstoff darf keine Fällung her\'ornifen. 



*) Hertzka, Atel. d. Photogr. 1896, S. 97. 
Valenta, Photogr. Chemie. 
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Natriumcarbonat(Kt.hlensauresNatrun, Soda}Na,COg,MG. 
= io6, wird im Grossen aus Kochsalz dargestellt, indem man dasselbe 
entweder mit Schwefelsäure in Sulfat überführt und dann mit Kohle und 
Kalk glüht (Leblanc'sclier Prozess) oder auf die mit Ammoniak ge- 
sättigte Lösung vun Kochsalz Kohlensaure einwirken lässt und das ge- 
bildete primäre Carbonat (NaHCOg) durch Erliitzeu in Natrium carbimal 
umwandelt: 2 NaHCOj = Na^ CO, -|- Hj O -j- COj. Die Leblanc-&..da 
ist in der Regel etwas verunreinigt, insbesondere die krj-stallisiette Sii-da 
enthält öfters Natriumsulfat, welches sogar absichÜicJi zugesetzt wird, um 
die Fähigkeit der Lösung zu krystatlisieren zu heben. 

Reines Natriumcarbonat löst sich leicht in Wasser (loo Thi. Wasser 
lösen bei lo" 12 Tbl,, bei 34 — 80" 46 Thl.), in Alkohol ist es fast un- 
löslich, die wasserige Lösung reagiert stark alkalisch, sclimeckl laugen- 
haft und giebt beim Stehenlassen der konzentrierten Lösung grosse wasser- 
helle KrystaUe Na^ COj + loH^ O = 286 (kr>-stallisierte Soda). Die 
Krystalle verwittern an der Luft; beim Erhitzen geben sie ihr ganzes 
Kry stall Wasser ab und gehen in eine weisse pulverige Masse „kalzinierte" 
(wasserfreie) Soda Ober. Der Phfiti:^ai)h verwendet meist krystallisierte 
äxia zur Herstellung von alkalischen Entwicklern (Pyrogallol-Soda-, Melol- 
Sodaentwickler u. A.); er benutzt Sodalösungen zum Neutralisieren 
seiner Gold- und Silberbäder. Sodalösungen entziehen den Chromat- 
gelatineschichten Ciir(jm, weshalb sie als Abschwächer für Kgment- 
bilder dienen können. Natriumcarbonat ist ein chemischer Sensibilisator. 
Es wird auch in der Emulsionsbereitung zur Herstellung von Silher- 
carbonat verwendet. 

Reine Soda darf, wenn man die wILsserige Lösung mit SalzsSure 
ansäuert und Chlorbariumlösung zufügt, keinen Niederschlag geben (Ab- 
wesenlieit von Schwefelsäure) ; mit Salpetersäure versetzt bis zur sauren 
Reaktion darf beim Zufügen von Silber nitraüösung kein Niederschlag oder 
opalisierende Trübung (Anwesenheit von Chloriden) entstehen. 

Leitet man in eine Sodalösung Kuhlendioxyd , so bildet sich das 
primäre Salz NaHCOj Natriumdicarbonat, (doppeltkohlensaures 
Natron); dasselbe kommt als weisses Pulver in den Handel, es reagiert 
weit weniger alkalisch als Soda. Beim Erhitzen des Salzes, selbst beim 
Kochen der Lösung entweicht Kohlendioxyd. Mit der Lösung getränktes 
Filtrierpapicr dient als Zwischenlage für gesilberte Albuminpapiere, um die- 
selben längere Zeit aufbewahren zu können. Das Natriumbicarbonat ver- 
zögert in diesem Falle die Zersetzung, und damit das Veiplben der Papiere. 

Natriumnitrat (Natronsalpeter, Chilisalpeter J Na NO,, 
MG. = 85 kommt in grossen Lagern in Süd-Peru und Bolivia vor und 
wird in Schiffsladungen nach Europa gebracht. Es ist das Hauptroh- 
material zur Herstellung der Salpetersäure, femer dient es zum Nitrieren 
der Baumwolle (Herstellung von Schiessiia um wolle) zur Bereitung wm 
Kalbalpeler u.s.w. Es ist weit hygniskopisdier als der Kalisalpeter, dem 
es sonst sehr ähnlich ist, und kann deshalb nicht zur Erzeugung von Schiess- 
pulver, zu Blitzpul Vermischungen u.s.w. benutzt werden. 

Mach Colb ') wirkt Nalriunmilral in wässeriger Lösung als Vorbad 
angewendet bei flbercxponierlen Platten in der Weise, dass sich sdbe 

') Yeaibook of Phologr. i8gi, S, 72. 
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normal ent^'ickeln lassen. In Entwicklern für komlose Bromsilberplatten 
(Lippmann 'scher Prozess) fördert es gleich dem Kalisalz die Abschei- 
dung des Silbers als lichter Niederschlag. Bei der Herstellung von soge- 
nannten „sparsamen Silberbädem" wurde es früher öfters verwendet, er- 
schwert aber den Tonungsprozess und man erhält weniger brillante Bilder, 
weshalb man das Salz heute nicht mehr zu diesem Zwecke benutzt. 

Natriumchlorid (Chlornatrium, Kochsalz) Na Cl, MG. = 58,4 
kommt in der Natur in mächtigen Lagern als Steinsalz vor. Es wird 
femer aus salzführenden Gesteinen durch Auslaugen mit Wasser und 
Verdampfen der Lösung (Salzsoole) zur Krystallisation (Sudsalz) und aus 
dem Meerwasser, welches gegen 3^/0 Natriimachlorid enthält, durch frei- 
williges Verdunstenlassen (Seesalz) gewonnen. Chlomatrium krystallisiert 
in farblosen Würfeln, welche für infrarothes Licht durchlässig sind. Es 
löst sich in 3 Thln. Wasser von gewöhnlicher Temperatur und in nicht 
viel weniger Wasser von Siedetemperatur; in Alkohol ist es schwer lös- 
lich. Das käufliche Salz ist zuweilen etwas durch Magnesiumchlorid ver- 
unreinigt und dann ziemlich hygroskopisch. Für die meisten photo- 
graphischen Zwecke ist diese Verunreinigung nicht von Belang. 

Man benutzt das Natriumchlorid in der Photographie zur Her- 
stellvmg von chlorsilberhältigen Schichten: 

Ag NO3 + Na Cl = Na NO3 + Ag Cl 

Silbemitrat Silberchlorid 

(Chlorsilbergelatineemulsionen, Salzen von Albumin und von verschiedenen 
stumpfen Kopierpapieren). 

Natriumchlorid löst etwas Silberchlorid, es ist daher ein 
schwaches Fixieimittel. Schwache Lösungen von K(^chsalz und Soda oder 
Pottasche in Wasser dienen als Vorbad für Emulsionskopierpapierbilder, 
wenn selbe platingetont werden sollen; auch setzt man den letzten Wasch- 
wässem vor dem Tonen der Bilder etwas Kochsalz zu, um die löslichen 
Silbersalze, welche noch in demselben vorhanden sind, in Chlorsilber um- 
zuwandeln. Chlomatriumlösungen haben die Eigenschaft der Chromatgela- 
tine Chrom zu entziehen, und werden deshalb zum Abschwächen solcher 
Bilder benutzt. 

Natriumbromid und Natriumjodid NaBr -f" 2 H2 O und Na J 
sind zerfliessliche Salze und man verwendet deshalb in der Photographie 
lieber die entsprechenden Kaliverbindungen. Natriumbromid löst sich in 
Alkohol (i Thl. in 15 Thln.) dagegen viel schwerer in Alkohol- Aether. 
Natriumjodid ist in letzterem etwas löslicher und wurde deshalb zur Be- 
reitung von Jodierungen für das Kollodion verfahren empfohlen; in Folge 
der Zersetzlichkeit solcher Jodierungen wird es heute nicht mehr verwendet. 

Natriumfluorid (Fluornatrium) NaFl, MG. = 42, wird zum 
Aetzen des Glases benutzt, welchem es, in wässeriger Lösung ange- 
wendet, eine matte Oberfläche ertheilt. Zu diesem Zwecke wird käuf- 
liche Flusssäure mit Soda annähernd neutralisiert, und die so erhaltene 
Flüssigkeit zum Gebrauche mit Wasser verdünnt (i : 10). Behufs 
Mattierung von Glasscheiben werden dieselben vorher blank geätzt (mit 
Flusssäure) und dann 2 — 3 Stunden der Einwirkung der verdünnten 
Fluomatriiunlösung ausgesetzt (Mattscheiben für photographische Apparate, 
Verwendimg zur Verzierung von Spiegelscheiben). 

4* 
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Xatriumphosphate. Von den drei möglichen Natronsalzen der 
Phosphorsäure, dem primären (Mononatrium-), sekundären (Dinatrium-j 
und tertiären ( Trinatrium -) Phosphat zeigt das letztere eine ausge- 
sprviKrhen alkalische Reaktion. 

Es bildet farblose Kr^-stalle von der Zusammensetzung NajPO^ 
— 12 HjO, MG. = 380, welche an der Luft Kohlendioxyd aufnehmen 
und in das sekundäre Salz übergehen. Man verwendet das Trinatrium- 
]Mii\^l^hat als Zusatz zu Entwicklern, indem es in Verbindung mit 
den alkalischen Entwicklern (mit Ausnahme von Paramidophenol) sich 
ul> äusserst kräftig wirkendes Beschieunigungsmittel erwiesen hat, am 
nui>un jedoch im Hydrochinon- und Glycinentwickler. Es eignet sich 
tc.iui er.: zur Herstellung von Goldtonbädem an Stelle von Borax. 

Das sekundäre Salz Xa^ H PO4 + I2H,0, MG. « 358, ist das- 
ieuice, welches im Handel gewöhnlich kurz als „phosphorsaures 
Naiioir* bezeichnet wird. Es bildet grosse säulenförmige Krystalle von 
kiiliUnd sal.icem Geschmacke, welche in 4 Theilen kaltem und i Theil 
hv :N>oin Wasser leicht löslich sind. Die Lösung reagiert schwach alkalisch 
i;'.\.l al^N.'.biiM an der Luft Kohlendioxyd. Das Salz schmilzt leicht und 
i; ; . l*: l c 1:11 i. 1 1 ij] len Xat riumpy rophosphat Na^ Pj O7 , dient zur Her- 
Ni vi :;,:':; \ ,M\ ^n Idumbädem uud wurde früher von Willis als Zusatz 
;:n\ Iniwuklii lui kalie Entwicklung von Platinpapier empfohlen. Zu 
JuNviw .'\\v\kv^ is; icdooh das normale Kaliumphosphat (s. dieses) besser 

ri^^x'.^l',>'.s,i;::o^ NaiK^n wird femer zu analytischen Zwecken, als 
w-M iv vi.»!vV,.M\lMvU:n raul im Anilindruck verwendet 

l\.N ^^i:!»'...'.,» N.u:ii:ir.rl.v>sphat Na Hj PO4 + Hj O, MG. = 138, 
vw.xl v.!'...iv;\. Wvv;. man .a einer Lösung von Natriiunphosphat solange 
rii.' ; !. .ai.v« -Nvt.;. b;> ».--eselbe mit Chlorbarium keinen Niederschlag 
\\x.\x\ 1.x i\x •.! ■. a.;.;; P,iN S.ii.- leagiert sauer und kann an Stelle der 
I " 1 » X > i » ! i V • 1 • . u i : X i i r : .; • ; ni V M\ un^s.: wcckcu dienen. 

\ .1 1 1 »vinv-vul lai ysv ivw et\ Isaures Natron, Glaubersalz) NajS04 
: »»'ll.v^ Mv. ;_»,«. wiul duuh Behandeln von Kochsalz mit 

-' N a r l ; 1 U SOj Xa, SO^ + 2 H Gl 
\uivl liIvUi wvi ..-, \\\ x^leii heu Theilen Wasser von 25® C. leicht lösliche 
\\\\ i.jlK . wvKhr au vKi l uti veiwiiiein und bei Einwirkung von Schwefel- 
anu \\\ ^\.^^ -amr Sal.', N a l liumhy drosulfat NaHSO^, übergehen. 
A\i. \\\\s\ i.» iiUi'Uh l i'Nimg von Natriumsulfat scheidet sich, wenn man 
»li* '»II'» .\\{[ kww IrmjuMalui zwischen 33 und 40^ C. erhält, wasser- 
h.i» - -al U\'.ialh'.uu auN. l\is Cilaubersalz wirkt in manchem Ent- 
vvi»l.Ui |i \\\\ l'x ioi;allol-S\>daenlwickler, verzögernd. 

: ■ a » M \Mu u» 1 1 n l asst man Schwcfeldioxyd auf wässerige Lösungen 
\"U \ti.iiatu*u »»»li» Siula einwirken, so scheidet sich das sekundäre 
H a i ( I u (tri it l h I N i\., .M V, , Ml J. - 1 2() , bci Anwesenheit von Natronlauge 
imIi k In litt iMwäiiitrh \W\ l.Oisung wasserfrei ab. Es löst sich leicht in 
\\ .i^.-iia ^i Ihl ih 1 Thl. kaltem tmd in I Thl. heissem Wasser); aus 
ih-i \\a^>»n^iii l.t•^1lln^ kivMallisiert es mit 7 Hj O (MG. = 252). Die 
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Lösung des Salzes, welches man in der Photographie häufig kurzweg 
als „Sulfit" bezeichnet, wird, da es die Eigenschaft hat, die Oxydation 
gewisser organischer Entwicklersubstanzen (Pyrogallol etc.) in Lösung zu 
verzögern, bei Herstellung von solchen Entwicklern benutzt Es reagiert 
stark alkalisch. Vermöge dieser alkalischen Reaktion giebt es mit anderen 
Entwicklersubstanzen (Metol, Amidol) in wässriger Lösung direkt Her- 
vorruferflüssigkeiten. Im Tonfixierbad bewirkt es eine Verlangsamung des 
Tonungsprozesses. Das Natriumsulfit dient als Reduktionsmittel bei der 
Herstellung des Kupfercyanürbades. Lösungen von Natriumsulfit besitzen 
die Fähigkeit, Chlor, Brom und Jodsilber unter Bildung von Doppel- 
salzen zu lösen; jedoch ist das Lösungsvermögen ein zu geringes, als dass 
dieses Salz als Fixiermittel dienen könnte. Natriumsulfit dient auch zum 
Schwärzen der mit Sublimatlösung verstärkten Negative. Zu diesem 
Zwecke wird eine Lösung von i Thl. Natriumsulfit in lo Thl. Wasser 
ven^endet. Es dient ferner bei Herstellung des Alaunfixierbades. 

Das im Handel vorfindliche krystallisierte Salz ist häufig stark 
verunreinigt; es enthält in den besten Sorten 80 — 90%, in den min- 
deren 70 — 75% Natriumsulfit; es hält sich in wässriger Lösung nur 
kurze Zeit, indem es Sauerstoff der Luft aufnimmt und in Glaubersalz 
übergeht. Die Krystalle verwittern an der Luft unter Bildung von unter- 
schwefelsaurem Natron, welches neben Glaubersalz und kohlensaurem 
Natron die Hauptverunreinigimg des käuflichen krystallisierten Natrium- 
sulfites bildet (Andresen). Das wasserfreie Salz hält sich besser und 
ist daher dem krystallisierten vorzuziehen. Die Umrechnung desselben 
auf das krystallisierte Salz ist eine sehr einfache, 100 Thl. des ersteren 
entsprechen 200 Thln. des letzteren. 

Zur Prüfung des Salzes löst man es in Wasser auf und säuert 
einen Theil der Lösung stark mit Salzsäure an, wobei Schwefeldioxyd 
entweicht. Die Flüssigkeit darf in der Wärme mit Bariumchlorid keinen 
starken Niederschlag (Anwesenheit von viel Glaubersalz) geben. An- 
wesenheit von kohlensaurem Natron giebt sich beim Versetzen eines 
Theiles der Flüssigkeit mit verdünnter Essigsäure durch lebhaftes Auf- 
brausen und anderseits durch die stark alkalische Reaktion der Lösung 
zu erkennen. 

Durch Einleiten von Schwefeldioxyd in eine gesättigte Lösung von 
Natriumsulfit erhält man eine stark sauer reagierende gelbliche nach 
Schwefeldioxyd riechende Flüssigkeit, welche das primäre Salz Natrium- 
disulfit (saures schwefligsaures Natron) NaHSOg enthält, 
und als „saure Sulfitlauge" im Handel vorkommt. Diese Flüssig- 
keit, dem Fixierbade für Trockenplatten zugesetzt (saures Fixier- 
bad), bewirkt Klarheit der Negative und verhindert die Bildung von 
Grünschleier bei Verwendung von Pyro- Sodaentwickler. Eine Mischung 
von gleichen Theilen Sulfitlauge und starker Fixiematronlösung kann mit 
Vortheil zum Entfernen von gelben Silberflecken auf Bromsilbergelatine- 
negativen benutzt werden. 

Natriumthiosulfat (unterschwefligsaures Natron, Fixier- 
natron, Antichlor) NagSgO^, MG. = 158, entsteht beim Kochen 
von konzentrierten Lösungen von Natriumsulfit mit Schwefel. Es wird in 



grosser Menge bei der Sodafabrikation nach dem Leblanc- Prozesse als 
Nebenprodukt gewonnen, indem man das aus dem Seh wefelcaldumd er Soda- 
rückstande durch Oxvdation an der Luft entstehende Calciumlhiosulfat mit 
Wasser extrahiert und mit Glaubersalz in Fixiematron und Gyps umsetzt 

Kopp') verarbeitet die SodarückstSnde in der Art, dass er in dem 
wasserigen Auszuge das Schwefelcalcium mittels Schwefeldioxyd in Calcium- 
thiosulfat überführt. Nach dem Patente vom Vereine chemischer 
Fabriken in Mannheim ^) wird zur Darstellung von Fixiematron Kochsalz 
in Bicarbonat nach dem Ammoniak verfahren übergeführt und dieses 
nach Zusatz von Wasser und einer üquivalenten Menge Schwefel mit 
Scliwefeldioxj'd tmd WasserdampF behandelt. Dabei entweicht CO,. 
welche ebenso wie das aus dem Chlorammonium wiedergewonnene 
Ammoniak wieder in dem Prozesse vei-wendet wird, 

Natrium thiosulfat krystallisiert aus wässerigen Lösungen in schönen 
farblosen tafelförmigen Krj'stallen, welche der Formel Naj S, Og + 5 H, O, 
MG. = 248, entsprechen. Das kryslallisierte Salz löst sich unter Tem- 
peraturemiedrigung in i '/, Tbl. Wasser von gewöhnlicher Temperatur, 
die Lösung schmeckt süsslich salzig. Beim Erhitzen auf 56 "C. schmilzt 
das Salz, bei lOo^C wird es wasserfrei. 

Lösungen von Natriumthiosultat in Wasser zersetzen sich doppell 
so schnell im Lichte ah im Dunkeln, wobei Schwefel ausgeschieden und 
Natriumsulfit gebildet wird. 

Das im Handel erscheinende Natriumthiosulfat ist häu% mit 
Natriumchlorid und Natriumsulfat verunreinigt. Letztere Verunreinigung 
bewirkt, dass das Salz sich nach einiger Zeit mit einer Verwitterungs- 
kraste überzieht Nachwelsen lasst sich die G^enwart von Natriumsul- 
fat leicht, indem man eine Probe in Wasser löst und mit Salzsäure ver- 
setzt, bis kein Schwefel mehr abgeschieden wird. Man erwAnnt die 
Flüssigkeit, damit der Schwefel sich zusammenballe, filtriert und versetzt 
das Filtrat mit etwas Barium cliloridlösung. Bei Gegenwart von Sulfat 
entsteht ein weisser in Salzsüure unlösliciier Niederschlag vnn Bariumsutfat 

sauren machen aus Fixiematronlösungen die unterschweflige 
Säure frei, welche aber sofort zerfällt: Na, S^ O3 4- 2 HO = 2 NaCI 
■ + H, S, Oj; H, S, O3 " Hj O -f- SO, -f S. 

Diese Reaktion geht aber nur in der Warme glatt vor sich; in der 
Kalte bei Gegenwart eines Ueberschusses von Natriumtliiosulfal tritt 
ScbwefclwassersttifT auf, femer entsteht Schwefel diuxyd und Natrium- 
sulfat (Seyewelz & Chicandard).») 

2 SO, <o55^ + 2 HCl = 2 Na Cl + 2 SO^oh' 



Schwefel Wassers tiifT. Schwefeldioxvd und Fixiematron wirken aufeinander: 
5 H, S -I- 5 SO^ = 4 H, O 4- H„ S5 O,. -I- Sä 



■) MoniteuT scientif. fUr 1SG6, S. 656. 

') D. R. P. Nr. 88594. 

'1 Eders JahrL. d. Photogr. f. i8t)6 au 

.8. 5./.. 
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Die Endprodukte sind Pentathionsäure und Schwefel. Lösungen, in 
denen dieser Prozess langsam vor sich geht, >^irken auf Chlorsilber- 
kopien tonend, indem Schwefelsilber (wahrscheinlich auch Silbersubsulfid) 
entsteht 

Alaunlösungen zersetzen Fixiematron in wilsseriger Lösimg in der 
Wärme imter Bildung von Schwefeldioxyd und Schwefelabscheidung: 

3 Na, Sj Og + Al2(SO,)8 = AI, O3 + 3 Na, SO4 + 3 SO, + Sj. 

In der Kälte verläuft die Reaktion anders: Es entstehen Natriumsulfat 
und Aluminium thiosulfat, welches letztere in Aluminiumsulfat und Schwefel- 
wasserstoff zerfällt. Dieser wirkt bei Ueberschuss von Natriumthiosulfat 
langsam auf dasselbe ein, wobei sich Natriumdisulfit, Natriumsulfit und 
Schwefel bilden. 

Diese Reaktionen spielen im Tonungsprozesse von Chlorsilberkopien 
in Tonfixierbädern, welche Alaun enthalten, eine grosse Rolle, indem 
durch diese Zersetzung des Natriumthiosulfates zur Bildung von Schwefel- 
verbindungen des Silbers Veranlassung gegeben wird (Schwefeltonung). 
Derselbe Zersetzungsprozess geht bei alaunhaltigen Fixierbädern vor sich. 
Das Natriumthiosulfat besitzt stark reduzierende Eigenschaften. Chlor, 
Brom und Jod bewirken die Entstehung von tetrathionsaurem Natron 
und gehen in Haloidsalze über, wenn sie in wässeriger Lösung mit 
Natriumthiosulfat in Berührung kommen: 2 Na, S, O3 + 2 J = 2 NaJ 
+ Na, S4 Og. H. W. Vogel benutzt diese Reaktion zur Zerstörung von 
Spuren in Papierbildem etwa, vom Fixieren zurückgebliebenen Fixiematrons, 
durch Verwendung von Jodstärkekleister zum Auf kachieren der Bilder statt 
gewöhnlichen Kleisters. H. W. Vogel empfiehlt dieselbe auch zur Er- 
kennung von Spuren Fixiematrons, indem in diesem Falle durch geringe 
Mengen Jod blau gefärbter Kleister (Jodstärke kl eiste r) entfärbt wird. 
Desgleichen werden verdünnte Lösungen von Kaliumhypermanganat ent- 
färbt. Eau de Javelle und überschwefelsaures Kali (Anthion) wirken zer- 
störend auf Fixiematron ein und wurden zu diesem Zwecke empfohlen. 

Natriumthiosulfat ist das wichtigste und am meisten ven^'endete 
Fixiermittel für Silberbilder, da es die Eigenschaft besitzt, in wässeriger 
Lösung Chlor-, Brom- und Jodsilber unter Bildung von DoppeLsalzen 
zu lösen. Es entsteht dabei zuerst Silberthiosulfat und Chlor-, Brom- 
oder Jodnatrium. 

2 Ag Cl(Br, J) + Na, S, Og == Ag, S, O3 + 2 Na Cl(Br, J) 

Das Silberthiosulfat löst sich in überschüssigem Natriumthiosulfat 'unter 
Bildung eines Doppelsalzes: 

Ag2 S, O3 + 2 Na, S, O3 == Ag, S, O3. 2 Na, S, O3 

Ist kein Ueberschuss von Natriumthiosulfat vorhanden, so bildet sich das 
Doppelsalz AggSjOg. Na2S2 03, welches schwer löslich ist und nur, wenn 
genügend Natriumthiosulfat vorhanden ist, sofort in das lösliche Salz 
Ag, S, O3. 2 Na, S, O3 übergeht. 

Die Silberdoppelsalze sind leicht zersetzbar. Beim Erwärmen oder 
langen Stehen geht selbst das lösliche Doppelsalz, welches am haltbarsten ist in 
Schwefelsilber über. (Alte oft gebrauchte Fixierbäder setzen Schwefel- 
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Beim Fixieren \un N^ativen oder Papierbildem ist es von Wichtig- 
keit, stets für genügenden Uebcretliuss von Fixiematron tu sorgen, d. h, 
die Bader nicht übennSss^ ausnmutEen. da sonst leicht das unifisliche 
Doppelsak Na, S, Oj. Ag, S, O, entsteht, welches in der Schichte zurück- 
bleibt, und xur Fleckenbüdung, Gelbfärbung u. dgt. Veranlassung geben 
könnte. De^eichen ist es nötliig, duich m^Nchst sorgfältiges Aus- 
waschen auch die letsten Spuren des löslidien Doppeisalzes aus den 
Bildern zu enlferaen, da simst dieses Salz unter dem Einflüsse der Kohlen- 
s3ure der Lufl sich zersetzt und durch Abscheidung von SchwefcMber 
Gelbfärbung der Bildschichle herbeifOtirt 

Die. Fixierbader für Bromsilbeigelatinetrockenplatlen färben sich ina^- 
besondere, wenn Pyriigalkilentwickler verwendet werden, leicht braun| 
man kann dieser Färbung, welche unter Umständen zur Färbung der' 
Negative Veranlassung giebt, durch Zusatz von „saurer Sil 
(s. S. 53) zum Fisietbade vorbeugen. Anzuralhen ist es, das Fixierbad 
nicht ailmschr ausztmutzen, was bei dem billigen Preise des Fixiernatrons 
wohl leicht thunlich ist Mischungen von Fixiematron- und Aaunli 
werden g^en das Krausein der Schidite bei Trockenplatten in Anwen-' 
düng gebracht. 

Gute Vorschriften tax Hersteilung von Fiiiwbädetn sind rolgcnde: 

A) Gewöhnliches Fiiierbnd: i Tbl. Fiiiernnlron in 4 Tbl. W 
be([uem?r: 1 Tbl. gnittigte wäsietige Fixiernatron-Löaung gemischt mit ; Tbeilen 
Wasser. In diesem Bade filiert mui die Platten, bis jede Spur van Bronisilber 
der Schiebte (von der Rückseite besehen) verschwunden ist, wonach ni 
noch mehrere Minalen im Fixierbade belässt, um das ixillkommene Fixieren zu eruelea. 
Für Positive wird gewöhnlich eine lo''/,Lge FiiiematronlöBung verwendet. 

B) Besser als dos gewöhnliche Fixierbad erweist ach das saure Fixierbad, 
weil es die Negative klEtrl und die Gelbläibung der Schichte durch die Entwickleriub- ' 
stanz w^^immt. 

Man mischt vor dem Gebrauche 1 Liier Fixiematron- Lösung (1 : e 
100 ecm konieutriener saurer Nstriumsulüt- Lösung. {Siehe S. 53).') 

In Ermanglung von satuer Sulfil-LOsung mischt man ^o ccm Natriumsuifil- 
LOsQQg (1:4) mit 30 ccm WeinsSuce-Lösung (1 -l) und f3gt dies eu einem Liier 
Füiientatron-LOsung. Im Handel kommt nnter dem Namen „saures Fixiersalz" 
ein Gemenge von entwässertem Fiiiemalron und KaJiummelabisulfit vor, welcbe» 
in einem gewissen Quantum Wasser gelt>st ein Tertiges „saures Fixierbad" giebt. 

C) AlaunHiierbad nach A. Lainer') fOr kiiluselnde Platten: l Liter gesHlligtt 
AlauolüäuDg, ZOO— 300 ccm Natriurasulfillösung und 1 '/, Liter gesättigte FiiiemalroB- 
lösung, Absetzenlassen und Filtriereti, 

Silberbilder werden von FLxiematronlösimgen, wie man selbe zum. 
Fixieren gewöhnlich benutzt nicht angegriflen; wie H. Sexton^l 
nachgewiesen hat, vermögen aber konzentrierte FLxiematronlQstmgen. 
fein vertheiltes metallisches Silber wenn auch nur in unbedeutend! 
Maassc aufzulösen. Nach Haddon und Grundy*) findet dieser 
gang nur bei Luftzutritt statt. Geringe Zusätze von Fixiematron 
Oxalatent wicklet bewirken grosse Weichheit und Zartheit der Portrate 
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') Edcr, Rezepte ti. Tobellen. IV. Aufl. 
') Photogr. Corresp. 1889, S. 311. 
') Photogr. Times 1894, S. 362: 
*) Bril. Joum. of Photogr. i8g6, S. 7 u. 
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wirken als Beschleunieer. lAbner«. Im Mecvectwicklcr wiitt e> in 
kleiner Menge sdüeiowidi^, in gr^sseiex ¥>erzoccrTKi Hauff». 

Natriumborate. Die BofsScre bcjdet in:i Xatrrjni saehiepe Salze, 
von denen das Xatriumtetraborat «Borax». Xa»B. O- — loH^O, 
MG. = 382, das widiiigste ist. Der B.-iax k.-Tr.Tnt in der Xanir vor 
(Tinkal), den meisten Bc*rax stellt man aber aas Br-rsSuie und Soda her: 
er bildet, so gewonnen, faibl>:<se RnrstaDe. wekiie t^im Erhitzen unter 
Auflösen Wasser abeeben und sich in eine klare dasardse Masse lun- 
wandeln; dieselbe besitzt die Eigenschaft Metafti'xvde aufzubrisen und sich 
dabei charakteristisdi zu färben und wird de>balb zur Erkennunsr ver- 
schiedener Metalle vor dem LOthn:«hre iB»>Taxperle> benutzt. Der Eigen- 
schaft Metalloxyde zu lOsen verdankt der B>rax auch seine Veiwendung 
zum Reinigen der LothsteUen vc»n Metallen, seiner leichten Schmelzbar- 
keit diejenige als Flussmittel u.s.w. 

Borax ist im kalten Wasser schwer, im heissen sehr leicht lOslioh 
(100 Thl. Wasser lösen: bei o* 3 Thl, bei 20^ S Thl. und bei 
ioo*^C 200 Thl. Borax), die Lr»simg reagiert alkalisch. 

Der Borax wird in der Photrigiaphie zur Herstellung vi:»n Goldt«>n- 
bädem ven^endet, woselbst seine alkalische Reakti«>n zur Geltung gelangt 
(S. Goldtonbäder). Seine Eigenschaft in u-ässeriger Ljsung Schellack auf- 
zulösen bedingt die Verwendung zur Herstellung vun ven^chiedenen 
Lacken und von Negati\'fimiss. Der s-^genannte Sch^^immlack für Licht- 
drucke auf Kreidepapier ist eine solche Borax-Schellacklüsung. 

Mit Kieselsäure bildet Natrium das Xatrun Wasserglas , welches be- 
züglich seines Verhaltens, seiner Darstellung u. s. w. dem Kaliwasserglas 
sehr ähnlich ist. Die Alkalisilikate bilden Bestandtheile des Glases 
(s. dieses). 

Die Schwefelverbindungen des Natriums sind jenen des Kaliums 
sehr ähnlich und werden zu gleichen Zwecken verv^endet, \\ie diese. 



Lithium. 

Symb. = Li. AG. = 7,01 (7). 

Das Lithium ist ein in der Natur ziemlich weit verbreitetes Ele- 
ment, welches sich aber nirgend in erheblicheren Mengen vi>rfiiulct. 
Man gewinnt das Metall aus dem Chlorid durch Zersetzung mittels dos 
galvanischen Stromes. Es ist das leichteste Metall (Spez. Gew. ^ 0.50), 
.silberw^eiss, schmilzt bei i8o^C und verbrennt, an der Luft erhitzt, zu 
Oxyd. Seine Salze färben die Flamme intensiv carminruth. 

Lithiumhydroxyd (Actzlithion) LiOH, MG. = 24. Winl 
aus dem Carbonat durch Behandeln mit Actzkalk in wässeriger Lr)sung 
dargestellt und bildet eine weisse kr}'stallinische Masse, welche nicht zer- 
fliesslich wie Aetzkali oder Natron ist und sich in Wasser weit schwerer 
löst als diese letzteren Verbindungen. 



Das Lithiumhydrosvd wurde zur Herstellung von Entwicklern an 
Stelle des Aelzkalis und Natrons empfoiilen. Lumiere'). Nach Sarbe*) 
siill es weitaus wirksamer als diese ät/enden Alkalien sein. 

Lithiurat-arbonat Li^COg, MG. = 74. Farbkwes Salz, welches 
durch Füllung einer konzentrierten Lithiumchloridlösung mit Atnmuniak 
und Ammonium carbonat erhalten wird. Schwer in kaltem Wasser lOslich 
{bei 14" löst sich ungefJllir i^/o). Die Anwesenheit von Kohlensäure 
heftirderl die Löslichkeit wesentlich. 

Es wurde zur Herstellung von Entwicklern an Stelle des Natrium- 
carbonates oder der Pottasche empfohlen, sehr günstig wirkt es bei Hy- 
drochinonent Wicklern (Cowan)'). 

Lithiumnitrat LiNOj, MG. = 69 und Li NO3 -|- 2 HjO, MG. 
= 105. Farbk>se leicht in Wasser und Alkuho! lösliche Krystalle. 

Lithiumchlorid LiCl, MG. = 42,4. Wird durch Auflösen des 
Carbonates in Salzsäure und Eindampfen der Lösung gewonnen. Das 
wasserfreie Salz bildet eine weisse zerfliessliche Masse, auch das krj'stalli- 
sierte Lithiumchlorid Li Cl + 2 Hj O ist .sehr hygroskojHsch. Litliium- 
chlorid löst sich sehr leicht in Wasser und Akohol sowie auch in Alko- 
holaiher, weshalb es bei der Herstellung von ChlorsilbeAollodioneniul- 
sionen verwendet wird. 

Lithiumbromid LiBr, MG. = 86,8. Krj'stallisiert in farblosen 
nadeiförmigen Krystallen, welche sehr zerfliesslich sind und sich in Alkohol 
sehr leicht lösen; es findet bei der Herstellung von Bromsilberemulsionen 
Verwendung. 

Lithiumjodid LiJ + 3H, O, MG. = 187,5. Krystallisiert eben- 
falls in nadeiförmigen Krystallen, welche sich in Wasser und Alkohol sehr 
leicht lösen. Das Lithiiunjodid zersetzt sich aro Lichte und wird gelb. 
Es wurde zur JiKlierung für K<illi)di<jn früher verwendet. 

Lithiumphusphat uitd Lilhiurasulfat finden in der Photf^rapliie 
keine Verwendung. Dagegen wurde das Lithiumammoniurachroinal 
(siehe Chrom) ähnlich dem Anunoniumbichromat in der Chromatphi 
graphie benutzt, dürfte aber wohl keinen Vortheil gegenüber dem 
brauchliclien Ammoniumbi Chromat haben. 



Ammoniam-TeTbinduiigeii. 



Die Alomgruppe NH, verbindet sich mit Säuren zu Salzen, 
denen sie die Rolle eines einwerlhigen Metalles spielt, weshalb 
dieselben an dieser Stelle anfflhren wollen. 

Ammoniumcarbonate. Das gewöhnlich im Handel vorfindliche 
Salz ist das sogenannte „anderthalbfach-kohlensaure Ammoniak". 
Dieses Salz kann als eine Verbindung des primären Salzes NH^ H COj mit 
carba minsaurem Ammonium NHjCOONH,, aufgefas.st werden. Es 
bildet sich bei der trr>ckenen Destillation von Knochen, Hom, Klauen, 
Harn u.s.w. (Hirschhornsalz) und wird durch Erhitzen von Salmiak 
mit Kreide im Grossen dargestellt Das Salz bildet weisse durchscheinende 

I) Eders Jahrb. f. Pbologr. f. 1894. 
') Bril. Joiirn.-Alman. 1893, 741. 
») Eders Jahrb. f. Pbologr. f, 1891. 
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welche stark nach Ammoniak riechen und sich in Wasser 

f ieifhl l«scn. An <ler Luft verwitletn dieselben und bedecken sich mit 

«iner weissen Kruste primären Salzes. (Ein derartiges Piäparat ist bei 

Herstellung von Entwicklern nicht zu benutzen, sondern nur frisches 

Salz). Durch Behandeln des kauflichen Salzes mit Ammoniak erhalt man 

das sekundäre (neutrale) sehr unbeständige Salz (NH,), CO,. Das kauf- 

_ Bche Ammoniumcarbonat wird verwendet, um das Reifen des Brnrnsilbets 

I Gelatineeraulsion zu beschleujiigen , femer in Entwicklern statt Soda 

l-oder Pottasche (PjTogallol -Entwickler), als Zusatz zu Fixierbädern (Kon- 

f »er\ierung der Weissen), endlich analog wie Ammoniak zum Räuchern von 

T Chlorsilberauskopierpapicren , um brillantere Kopien zu erzielen. 

oniumnilrat (salpetersaures Ammoniak) NH^ NO3. 

l MG. = 80. Farblose zerQiessliche KrvstaÜe, welche sich beim Erhitzen 

I leicht in Wasser luid StickstoSmonoxyd, N, O, zersetzen. Die Lösung des 

§ Salzes in Wasser löst Silberoxyd. Es wird zuweilen als Zusatz zum 

icilliidion benutzt. 

Ammoniumchlorid (Salmiak, Chlorammonium) NHjCl, 
y MG. = 53.4- Wird aus dem Ammoniakwasser der Gasfakriken herge- 
■rstellt Es bildet, wie es im Handel vorkommt, gewöhnlich krystallinische 
Irl^serige schalenförmige Stücke, während das chemisch reine Produkt ein 
■'Ki>'stallmehl darstellL Es lasst sich sublitnieren; das rohe Handelsprodukt 
^wird auf diese Art von nicht flüchtigen Verunreinigungen befreit. 

Wasser löst bei Siedehitze gleiche Theile Salmiak; Wasser von ge- 
wöhnlicher Temperatur (15"] löst ihn im Verhaltnisse von 5 ; i. Kalter 
Alkohol löst i2^i5°/o Salmiak wahrend warmer Alkohol von 60* un- 
gefähr Yg seines Gewichtes aufzulösen vennag. 

Der Salmiak wird wegen seiner leichten Löslichkeit in Wasser viel- 
I fach statt Chlomatrium zuni Vorpraparieren (Salzen) photographLsclier Papieie 
l^lziiapier, Harzemulsionspapier, Albuminpapier u. A.) verwendet. Er 
(ijient femer als Chlorid bei Herstellung von Clilorsilbergelatine-Emulsionen, 
s Zusatz zu Tonfixier- imd Fixierbädern; auch bei Herstellung galvanischer 
}3der findet er Anwendung. 

Prüfung: Salmiak darf am Platinbleche erhitzt keinen Rückstand 
Kllinterlassen; wenn man die Lösung mit FerrocyankaÜum versetzt, und 
■'schüttelt, soll kein blauer Niederschlag (Gegenwart von Eisen) entstehen; 
liOilorbarium darf in der mit Salzsflure angesäuerten Lösung keinen weissen 
{Tiederschlag von BariumsuKat (Anwesenheil von Schwefelsäure) geben. 
oniumbromid (Bromammonium) NH, Br, MG. = Q7,8. 
Karbtose, würfelfönnige Krjstalle von scharf salzigem Geschmacke, welche 
r hygroskopisch sind und sich sehr leicht in Wasser, schwerer in Alko- 
I (i;32 Alkohol), sehr schwer in Aether lösen lassen. Wird an der 
BXtift und im Lichte gelblich und giebt beim Kochen in wä.sseriger Lösung 
THHg ab, wobei die Lösung sauer wird. (Eder.) Das Ammoniumbromid 
1 bei Herstellung von KoUixIionemulsioncu , Unicr als Bromid in der 
iatineemulsionfabrikatinn benutzt, wo es insbi-sumlcn,- l.eiSJlf "ttonen 

r gut wirkt indem es die Emulsion schleierficier erhalt J^ ilWi. 

"erunreinigt ist das käuflidu- Rroiniwp -- 

bromid. Kaliumbromat, Ammniijuiiir-hlar 
i Salzes am Platinbicchc cHiii/t, ein 



wesenlieit fester Bestandtheile, Ein anderer Theil wird in Wasser 
gelöst; die Lösung färbt sich auf Zusatz vnn Salzsaure gelblich; An- 
wesenheit von Bromaten. Die schwach salpetersaure Lösung von ca i g 
des Salzes giebt mit einem Tropfen i "/^ iger Silbemitratlösung einen 
weissen Niederschlag, der sich in Ammoniak leicht löst: Anwesenheit 
von Salmiak. 

Ammoniumjodid (JodammonJum) NH4J, MG. = M4'5' ist 
ein farbloses, unbeständiges Salz, welches an der Luft und im lichte 
durch Jod abscheidung sich lUrbl, und sehr hygroskopisch ist. 

Wird als Jodierungssalz im nassen Kollodion verfahren verwendet, 
da es sich leicht in Alkohol (i ; 9) und Alkoliolälher (i ; 20) löst und 
das Kollodion sehr empfindlich macht. 

Das im Handel erscheinende Präparat ist öfters durch einen Gehalt 
an Ammoniumcarbonat, Ammoniumsulfat und feste Bestandtheile (Eisen) 
verunreinigt. Das reine Salz darf am Platinbleche erhitzt keinen Rück- 
stand geben, Anwesenheil von Ammoniumcarbonat ISssl sich mit Chlßr- 
calciumlösung imd etwas Ammoniak nachweisen (weisser Niederschlag). 

Ammoniumthiosulfat (unterschwefUgsaures Ammoniak, 
Ammoniumhyposulfit) 3 (NHJ3 S^ Og + H, O, MG. = 462. Zer- 
diessliche Krystalle welche sich in Wasser sehr leicht lösen, es wird 
durch Umsetzung von Bariumhyposuifit mit Ammoniumcarbonat oder 
Sulfat erhalten. 

Ammoniumthiosulfat kann als Fixiermittel an Stelle des Fixier- 
natrons verwendet werden, doch bietet dessen Verwendung keine Vorzüge 
wie Verfasser nachwies. Zur Herstellung von Tonfixierbädern empfahl 
es Labarre.') 

Ammnniumsulfit (schwetligsaures Ammoniak). (NH«)^ SO, 
MG. ^ 1 16. Farblose, laugenhaft schmeckende Kr)-stalle, welche im 
Wasser sehr leicht löslich sind; die Lösung reagiert sehr alkalisch und giebt 
beim Erliitzen Ammoniak ab, wobei das saute Salz: NHjHSOj entstellt 

Ammnniumsulfit kann in der PhoU^-aphie als Zusatz zum Pj'ri>- 
Ammoniakent Wickler, sowie auch :!um Schwarzen der mit Quecksilber- 
chlorid verstärkten Bromsilbergelatinenegative an Stelle von Natrium- 
sulfit benutzt werden. 

Ammoniumsulfat (schwefelsaures Ammoniak) (NH(), SO,, 
MG. = 132. Farblose, luflbeständige Krystalle, welche beim Neutralisieren 
von Ammoniak mit Schwefelsaure und Eindampfen der Lösung entstehen. 

Ammoniumsulfid (NH,)j S, MG. = 68, ist eine Verbindung, 
welche durch direkte Vereinigung von Ammoniak mit Schwefelwasserstoff 
bei niederer Temperatur entsteht und sich rasch zersetzt. 

Durch Einleiten von Schwefel wasserstoflT in Aetzammoniak erhalt 
man eine schwachgelbliche Lösung, welche sich beim Stehen gelb fSrbt 
Diese Lösimg entliäh im frischen Zustande Ammoniumsulfhydrat 
(NH,)SH, welches sich durch die Bildung von Poly Sulfiden (NH,),S — 
mit der Zeit gelb färbt. 

Die Lösung wird im Laboratorium verwendet und kurz als Schwefel- 
ammonium bezeichnet 



') Photogr. Arcb. iSqj. S. 374. 
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Das Schwefelammonium bildet mit vielen Metallsalzen Sulfide, vcm 
denen einige eine braime bis schwarze Farbe besitzen, wie z. B. 
Schwefelsilber; aus diesem Grunde vnrd das Schwefelammonium zum Ver- 
stärker von N^;ativen^) im nassen KoUodionver fahren , zur Tonung von 
Silberkopien u.s.w. ven\'endet. Auch bei Verarbeitung der Silberrück- 
stände u-ird es zuweilen zur Fällung des Silbers als Schwefelsilber benutzt. 
Der Chemiker benutzt es als wichtiges Reagenz zur Trennung gewisser 
Gruppen von Verbindungen. 



Metalle der Erdalkalien. 

Calcium, Barium, Strontium. 

Die Metalle dieser Gruppe sind im freien Zustande sehr leicht 
oxydierbar und kommen deshalb in der Natur nur im gebundenen Zu- 
stande vor. 

Calcium. 

Symb. «= Ca. AG. = 39,91 (40). 

Ist in seinen Verbindungen einer der verbrcitetsten Köqier der 
Erde. Es ist zweiwerthig und giebt mit den meisten Säuren wasserlös- 
liche Salze, von denen die flüchtigen die Flamme orangen )th färben. Beim 
Glühen des Carbonates, welches als Kalkstein ganze Gebirge zusammen- 
setzt, entweicht CO^ und es bleibt Calciumoxyd, (Kalk, Kalkerdc, 
gebrannter Kalk, ungelöschter Kalk) Ca O, MG. = 56 zurück. 
Derselbe bildet weisse Stücke, welche sehr schwer schmelzbar sind, so dass 
sie selbst der Einwirkung des Knallgasgebläscs widerstehen, dabei aber ein 
sehr helles Licht (Drumond'.sches Kalklicht) ausstrahlen, welches für 
Skioptikonbeleuchtung ven\'endet wird. 

Besprengt man Kalk mit Wasser, so erhitzt sich derselbe und zer- 
fällt zu einem feinen weissen Pulver von Calcium hydroxyd (Actzkalk, 
Kalkhydrat, gelöschter Kalk) Ca(0H)2, MG. = 74, welches mit 
wenig Wasser einen dicken weissen Brei (Kalkbrei; mit Sand gemischt: 
Mörtel) , mit mehr Wasser eine milchige Flüssigkeit , (Kalkmilch) liefert ; 
in viel Wasser löst sich der Aetzkalk (Kalkwasser). Calciimihydroxyd 
in wässeriger Lösung reagiert alkalisch; es löst sich ziemlich schwer in 
Wa.sser, während es in Zuckerlüsung, Glycerin, sowie bei Gegenwart 
von Kochsalz oder Salmiak weit löslicher ist. Aus der Luft zieht der 
Aetzkalk leicht COg an und verwandelt sich in das Carbonat. 

Calciumcarbonat (kohlensaurer Kalk, kohlensaures Cal- 
cium) CaCOg, MG. = 100, findet sich in der Natur als Doppelspath, 
Kalkspath, Kalkstein, Marmor, Kreide. Der durch Fallung eines lös- 
lichen Kalksalzes mit einem Carbonate erhaltene kohlensaure Kalk ist 
ein sehr zartes weisses Pulver, welches als feines Poliermittel für Metalle 
(Silber, Kupfer) ver\Ä'endet wird. Calciumcarbonat lc')st sich in kohlen- 
säurehaltigem Wasser und scheidet sich beim Stehen dieser Lösung, wenn 



*) Hierzu eignet sich fast farbloses Schwefelammonium am besten, stark gelbes 
giebt fleckige Platten. 
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die Kohlensäure entweicht, wieder aus. Durch Sauren wird Caiciui 
carbonat unter Entweiclien vun COj zersetzt r 

CaCOg +: 2 HNOj = Ca(NOs)^ + Hj O + CO^ 

Mit Kohle gemengt der Hitze des elektrischen Ofens ausgesetzt 
bildet sich daraus Calciumcarbid CaC^, dasselbe stellt eine graue Masse 
dar und liefert mit Wasser befeuchtet Acetylengas: CaC^ + H^ O 
= CaO + C^ H,. 

Der Solenhofener Kalkschiefer, welcher hauptsachlich aus Cal- 
ciumcarbonat besteht, wird in der Litht)graphie verwendet, Kalksclücfei 
und einige ähnliche französische Steine haben ein sehr gidchmassiges fein- 
kömiges GefQge und sind dabei porös genug, um die Zeichenfarbe 
oberflächlich eindringen zu lassen. Der Solenliotener Stein ist das beste 
Material für die Zwecke des Lithographen ; er enthält neben Calciumcarbonat 
gewisse Mengen von Tlion und Kieselsäure und man verlangt von den 
guten Siirten, dass sie ein vollkommen gleicliförmiges Geföge zeigen, eme 
gewisse Härte und keine Kalk- oder lüeseladcm besitzen. Die besten 
Steine liaben eine hellgraugelbe bis grünliche Färbung, weichere Sorten 
sind gelblich oder weiss. 

Der Stein wird zum Gebrauche geschliflcn und soll dann an der 
Oberfläche ein gleichförmiges Korn aufweisen. Wird auf dem Stein ent- 
weder mit lithographischer Tusche oder Kreide^) oder mit Umdruckfarbe 
ein Bild hergestellt, so dringen diese Farben, in Folge der Porosität 
lies Steines in denselben ein. Beim Behandein des Steines mit einer mit 
Salpetersaure oder Phusphorsaure angesäuerten Gummilüsung werden nur 
jene Stellen desselben, welche nicht geschützt sind, geätzt. Die Gummi- 
lösung dringt überdies in die Poren des Steines ein und das Gummi, 
welches sich in denselben befindet, wird vom- Steine ziemlich hartnäckig 
festgehalten. Wenn man nach dem Entfernen der auf der Oberfläche 
befindlichen eingetrockneten Gummischichte etwas Terpentinöl auf den 
feuchtgehaltenen Stein bringt, löst dieses die fette, an der Oberfiäche 
befindliche Zeichnung auf; befeuchtet man nun den Stein und walzt mit 
Druckerschwärze ein, so wird die Farbe von allen jenen Stellen abge- 
stossen, welche eine Guminiätze erhalten haben. Das trockene Gummi 
in den Poren quillt beim Ueberfaliren des Steines mit einem feuchten 
Schwämme auf, wixlurch beiin darauffolgenden Einwalzen die fette Farl)e 
an den bildfreien Stellen abgestossen wird und nur an den Bildstellen haftet*) 
Zur Entfernung der Gummischichle kann Citronen- oder Essigsäure ver- 
wendet werden, es ist dies nöthig, wenn man Korrekturen oder Zeich- 
nungen am Steine mit lithographischer Tusche nach vorgenommenem Druck 
machen will. Auch Alaun, und Thonerdesulfet werden zu diesem Zwecke 
benutzt. Der mit Teqjentinöl abgewaschene Stein nimmt, wenn man üin 
befeuchlel und einwalzt, wieder Farbe an. Um die Zeichnung zu ver- 
tilgen ist es nöthig, den Stein auf eine gewisse Tiefe abzuschleifen, was 
eine sehr zeitraubende Arbeit ist. ^B 



') LilhogiaphUche Tusche wie selbe zum Zcicbsea auf Stein beoulxl wird, b^S 
sieht aus Seife. Tolg. Wachs, Schellack und Kienru4.s. Lemcrcier. " 

') Siehe C. Kampmann: „Seile und Gummi und deren Rolle im lithographischen 
Dnickverrabren," Pbologt, Corresp. 1895, 5. bS. 
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Bei nicht zu grossen Auflagen, welche von einem neuen Bilde ge- 
druckt werden sollen, kann man das Schleifen des Steines durch Be- 
handlung desselben mit den sogenannten Steinschleifpräparaten (aus Wasser, 
Aiuminiumsulfat imd Essigsäure bestehende Flüssigkeiten) umgehen. Durch 
diese Behandlung wiid das Bild soweit vernichtet, dass es wenigstens 
bei einer Anzahl Drucke nicht zum Vorschein kommt, wenn es auch bei 
grossen Auflagen wieder erscheinen würde. 

Die Photolithographie bezweckt die Uebertragung der photo- 
graphischen Bilder auf den Stein, was gewöhnlich mittels des Umdruck- 
verfahrens geschieht (siehe dieses). 

Calciumsulfat (Gyps, schwefelsaurer Kalk) CaS04, MG. 
= 136 findet sich in der Natur in mächtigen Lagern als wasserhaltiger 
Gyps, seltener als Alabaster. Durch gelindes Erhitzen dieser Materialien 
gehen dieselben unter Abgabe von Wasser in gebrannten Gyps über, 
welcher die Eigenschaft besitzt mit Wasser zu einem Brei ange- 
rülirt das Letztere rasch zu binden, wodurch Ca 504 + 2 Hg O ent- 
steht und die Masse fest wird (Verwendung des Gypses zu Abgüssen in 
der Galvanoplastik, welche dann durch Grai:)hiticren leitend gemacht 
werden). Der auf künstlichem Wege durch Fällung eines löslichen Kalk- 
salzes mit einem eben solchen Sulfate als kr}'stallinisches Pulver erhaltene 
Gyps ist in Wasser schwer (1:414), in Alkohol nicht löslich. 

Calciumsulfit (schwefligsaurer Kalk) CaSOa- Dieses schwer 
lösliche Salz wird in der Photographie nicht ven\' endet, wohl aber kann 
das saure Salz, Calciumbisulfit an Stelle von Natriumsulfit zur Kon- 
ser\'ierung von Hydrochinonlösungen bei der Herstellung eines Entwicklers 
für Diapositive benutzt werden (Loehr). 

Calciumnitrat (salpetersaurer Kalk, Saliter) Ca(N03)2, 
MG. «=»164 ist ein zerfiiessliches Salz, welches durch Doppelumsetzung 
des Chlorides mit einem Nitrate z. B. Calciumchlorid und Silbemitrat 
entsteht. Es ist leicht in Wasser und Alkohol löslich und wirkt in Kollodic >n- 
emulsionen für den Auskopieri)n^)zess auf den Ton der Kopien und den 
Charakter derselben ein, indem es die Papiere bläulich und kräftiger 
kopieren macht, welch letztere Eigenschaft auch anderen Nitraten, wie 
Strontiumnitrat zukommt, wenn sie in der Emulsion sind. 

Caciumchlorid (Chlorcalcium) CaCI.,. Wird durch Auflösen 
von Kalk oder Marmor in Salzsäure, Eindampfen der Lösung und Er- 
hitzen des Rückstandes als poröse Masse Ca Cl.^ + 2 H^ O, MG. = 140,8 
erhalten, welche sehr hygroskopisch ist und mit Begierde Wasser aus der 
Luft anzieht Das aus reinem Calciumcarbonate durch Auflösen in Salz- 
säure und Eindampfen der Lösung zur Kr}stallisation erhaltene Chlorcalcium 
enthält 6 Hg O; Es wird zur Herstellung von Chlorsilber-Emulsionen für den 
Auskopierprozess benutzt und ist in Wasser und Alkohol leicht löslich, 
während das kömige, entwässerte, nicht chemisch reine Pnxlukt zum 
Trocknen von Leimschichten im W^)odburyprozess, zum Trockenhalten 
von Platinpapier bei dessen Aufbewahrung in Blechbüchsen u.s.w. dient. 

Reines Chlorcalcium soll nicht alkalisch reagieren und weder mit 
gelbem Blutlaugensalz einen blauen noch mit Anuncjniak einen rothbraunen, 
gallertigen Niederschlag geben (Eisengehalt). 

Calciumhypochlorid (Chlorkalk, unterchlorigsaurer Kalk) 
Ca(OCl)2, MG. = 142,8. Der Chlorkalk wird dargestellt, indem man einen 
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Strom von Chloigas über frisclibereileten puJverigen Aetzkalk leitet. Lockert- 
weisse an der Luft zerfliessliche Masse, welche sich in Wasser nur schwer löst 
und stark nacli Chlor riecht, Chlorkalk wird in wässeriger Lösiuig als 
Bleiclimittel für verschiedene Fasern, Papierstoff u.s.w. verwendet. In 
der Photographie dient Chlorkalk zum Ansätze von Goldtonbädem und 
zum Zerstören von FUiematron in den Waschwässem. Silberflecke lassen 
sich durch Behandeln mit Chlorkalk und Auswaschen mit Fixiematron- 
lösung und Wasser von den Fingern, von Geweben u. dgl. entfernen. 

Calciurafluorid (Fluorcalcium) Ca FL,, MG. = 78, findet sich 
in der Natur als Fiussspath in würfelförmigen, wasserklaren bis violett oder 
grüngefärbten Kiystallen. Die ganz reinen Stücke werden zuweilen in der 
Optik zur Herstellung von Linsen und Prismen {wegen ihrer Durciilassig- 
keit für ultraviolette Strahlen) verwendet Die unreinen Stücke dienen 
zur Herstellung von Fluorwasserstoff; im feinst gepulverten Zustande findet 
der Flussspath Verwendung zur Erhöhung der Lichtempfindlich keit vun 
Bromsilbergelatineplatten für die Röntgen'schen Slralilen (Winkelniann). 
Die lichtempfindliche Schicht der Platten, oder besser nodi der „Films", 
wird wahrend der Belichtung mit einer Lage von Flussspathpulver in 
Kontakt gebracht, wodurch auch jene Röntgenstrahlen, welche die Schicht 
durchdrungen haben, indem sie in Fluoreszenzücht umgesetzt werden, 
noch zur Wirkung gelangen und so der Effekt wesentlich gesteigert wird. 
Am besten wirkt grüner Flussspatli (Eder und Valenta). An Stelle des 
Flussspathes dient auch gepulverter Scheelit (wolframsaurer Kalk).* 

Calciumsulfid (Schwefelcalcium, Calciumsulfurei) CaS. 
MG. =^ 72. Bildet sich bei der Sodafabrikation nach Leblanc (SodarQck- 
stände). Wird durch Glühen \'on Catdiuno.\yd in schwefliger Saure als 
farblose erdige Masse erhalten. Zersetzt sich in feuchter Luft in schwef- 
lige Säure, Calciumcarbonat und Calci umthiosuifat. Frisch bereitetes 
Calciurasulfat leuchtet, wenn es in der Sonne belichtet und dann ins 
Dunkle gebraclit wird. (Leuchsteine, Pliosphore, Balmain's Leuchtfacl 
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S>-mb. =- Ba. AG. — 137,1 (137). 

Findet sich in der Natur nicht im freien Zustande, sondern nur 
als Verbindung (Schwerspath, Witherit). Barium ist ein zweiwertliiges 
Element, seine löslichen flüchtigen Salze färben die Flamme ohvegrün. 
Mit Sauerstoff existieren zwei Verbindungen, ein Oxyd, BaO und ein 
Superoxyd BaOj. Das letztere wird zur Herstellung von Wasseretofl- 
superoxyd benutzt. (Siehe S. 8). 

Das Oxyd verbindet sich mit Wasser zu Bariumhydroxyd, (Aetz- 
bary t), Ba(OH)j, welches in Fonu weisser, stark alkalisch reagierender wasser- 
löslicher Krystalle in den Handel gelangt 

Bariumnitrat (saipetersaurer Baryt) Ba(NOB)s, MG. = 261, 
ist ein aus kleinen farblosen Krj-stallcn bestehendes Pulver, welches sich 
in 12 Thl. Wasser von Zimmertemperatur Ißst; in Alkohol ist es unlöslich. 

') Edison koDstniierte einen Apparat ,,Fluoroskop", in welchem er einen Sirltinn 
mit wolfrain saurem Kalk übenogen zum Sichtbarmachen der „RJtntgechilder" benuKL 
Photogr. Corresp. 1B96. (Siehe auch „Wolfram" in didcm Buche). 



Das Bariumnitrat dient in wlsseriger Lösung (i ; 15) zum Nach- 

dcr Schwefelsaure in silberhaltigen Lösungen; es bildet sich ein 
■weisser Niederschlag von Bariurasulfat, welcher in verdünnter Salpeter- 
^ure unlöslich ist. 

Bariumcarbonat (kohlensaurer Baryt, kohlensaures Barium) 
BaCOj, MG.— 197, kommt in der Natur ab Witherit vor, entsteht, 
wenn man zur Lösung eines Bariumsalzes kohlensaures Natron fügt; 
«chwerer weisser Niederschlag, welcher in Wasser unlöslich ist 

Es wird bei der Herstellung von Goldtonbadera für purpurbraune 
Töne benutzt, wobei es die freie Saure des käuflichen Chlorgoldes sehr 
genau abstumpft, indem sich Bariumchlorid bildet. 

Der Witherit ist ein sehr gutes Rolimaterial zur Herstellung von 
Chlorbarium. 

Bariumsulfat (schwefelsaurer Barvt, Schwerspath, Per- 
manentweiss, Blanc fixe, Barytweiss, Glanzweiss) BaSO,, MG. 
■■ 233i wird durch Fallung eines löslichen Bariumsalzcs mit Schwefelsaure 
oder einem Sulfalte erhallen. 

Weisses kij-stallinischcs Pulver in Wasser unlöslich, in verdünnten 
Säuren nur sehr schwer löslich. 

Durch Versetzen einer Gelatinelösung, welche Chlorbarium gelöst 
enthalt, mit äquivalenten Mengen von Nalriumsulfat erhalt man eine Emul- 
sion, welche zur Herstellung von Mattscheiben und als Unterguss für Chlor- 
oder Bromsilbergelalineemulsion dient, um Platten für Diapositive, Stere- 
oskopbilder u. dgl. zu erzeugen, welche ohne Mattscheibe verwendet 
werden können. 

Das Bariumsuirat wird zur Herstellung von Druckfarben für die Zwecke 
des Licht- und Sleiadnicttes verwendet, und kommt zu diesem Zwecke als Glanz- 
weiss in den Handel. Das Glanzweiss ist ein äusserst Teines schweres Fulver, 
welches in Huichenform gebracht wird. Es besitzt weniger deckende Kraft als Blei- 
weiss, ognet sich al>er lehr gut zur Herstellung von Mischfarben, da es TOn schwefel- 
hattigen Farben nicht verändert wird. 

Permanentweiss dient ferner zur Herstellung des Barytpapieres, dos die Unter- 
lage fBr die licbtempRndliche Schichte der modernen Emulsionspapiere bildet und zur 
HentelluDg von Papieren mit sehr glatter glänzender Oberfläche, wie selbe für die 
Zwecke des Lichtdruckes sowie des Druckes von Autotypien benutz! werden. 

Barytweiss für die Zwecke des Chromodruckes , insbesondere aber jenes, 
welchoi fDr Emulsionspapiere verwendet wird, soll Irei von Sultiden sein, was bei 
Baiytweiss, das aus Schwerspath hergestellt wurde, nicht immer der Fall ist. Um zu 
«rkennen, ob Sulüde vorhanden sind, genügt es, eine Probe mit BldacetallCsung zu 
Bchütleln, wobei keine Graußrbung eintreten <!a(f. 

Bariumchlorid (Chlorbarium) BaClj, MG. = 207,8. Wird 
durch Auflösen von Bariumcarbonat in Salzsaure und Eindampfen der 
Lösimg zur Krystallisalion in farblosen, luftbestand igen Krystallen BaCl, 
-i-2H, O erhalten, welche sich in 2,3 Tht. Wasser bei I5*C lösen, 
wahrend es in absolutem Alkohol unlöslich ist. Es schmeckt salzig bitter 
und ist giflig. 

Chlorbarium dient zum Nachweise der Schwefelsäure in Verbin- 
dungen, welche kein unlösliches Chlorid bilden, man löst die zu prüfende 
Substanz in Salzsäure, verdünnt mit Wasser und setzt einige Tropfen 
Chlorliariumlösung zu. Ein enstehender weisser Niederschlag deutet auf 
■die Gegenwart von Schwefelsäure. 

IIa. Phologr. Cliginic. 5 




Gelatine löst sich in Bariumchloridlösimgen , weshalb die Anwesen- 
heit dieses Salzes in Gelatineemuls innen zu vermeiden ist, da sonst die 
Schichte sich in den Bädern leicht vom Glase ablöst, (Lumiere).') 

Bariumsulfid (Schwefelbarium} BaS, MG.= 169. Zum Zwecke 
der Darstellung dieses Körpcis wird Schwerspathpulver mit Steinkuhlenpech 
oder mit Kohlenpulver und Theer gemischt, geglüht, mit Wasser zu Cj' lindem 
geformt und zwischen Kohlenpulver geglüht Durch Behandeln \'on 
Bariumsulfid mit Salzsäure erhält man Chlorbarium (Fabrikatiun aus 
Schwerspath). — Die Leuchtateine, welche orangefarben phosphoreszieren, 
bestehen aus Schwefelbarium. h 

Strontitiiii. H 

Symb. = Sr. AG. = 87,2. ^ 

Das Metall kommt nur in wenigen Mineralien (Strontianit, Cölestin) 
gebunden an Kohlensäure und Schwefelsäure in der Natur vor; seine 
Verbindungen werden analog den Bariumsalzen erhalten, sind meist farb- 
los und färben, wenn sie wasserlöslich sind, die Flaimne eines Bunsen- 
brenners oder die Weingeistflamme intensiv roth. Die Verbindungen des 
Strontiums sind mit jenen des Bariums isomorph, von denselben finden 
das Strontiumchlorid, -Bromid und -Jodid Anwendimg in der Photograpliie. 

Sironliumchlorid, Chlorstrontium SrCl^, MG. = 158, wird 
aus dem in der Natur vorfindüchen Strontiumcarbonat (Strontianit) durch 
Lösen desselben in Salzsaure und Verdampfen der Lösung zur Krysta 
sation in farblosen hexagonalen Krystallen SrClj -f 6 Hj O, MG. = 266,2 ex-^ 
halten, welche sich in Wasser .sehr leicht und leicht in Alkohol lösen. 
Salz giebt beim Erhitzen Wasser ab und geht in ein weisses hygroskopisch 
Pulver über (wasserfreies Salz). 

Sowohl das krj-stalliserte als das wasserfreie Salz werden bei Ha 
Stellung von Chlorsilberkollodionemulsionen benutzt. 13,3 Thl. des ersterenl 
entsprechen ;,g Thln, des wasserfreien Salzes. 

Strontiumbroniid SrBrj-{-6H, O farblose nadeiförmige Krystall^^'^ 
welche beim Erhitzen das Krystallwasser abgeben und sich leicht 
Wasser, etwas schwerer in Alkohol lösen. Wird zur Herstellung ■ 
Kollodionemulsionen benutzt 

Strontiumjodid SrJ^ kommt als wasserfreies Salz in 
Stücken von gelblich weisser Farbe m den Handel. Es ist locht i 
Wasser, sowie in Alkoh<il löslich und lichtempfindlicli. 

Man benutzt es als Jodierungssalz im nassen Kollodionvetfah« 
es macht das Kolkidion sehr empfindlich und giebt klare kontraatreict 
Matrizen. 



Die Sulfide des Calciums, Bariums und Strontiums, wie selbe 
durch Reduktion der Sulfate mit Kohle und durch Glühen der Carbtmate 
mit Schwefel erhalten werden, besitzen die Eigenschaft in verschiedenem 
Lichte zu phosphoreszieren, wenn sie unter Beobachtung gewisser Vor-- 

') Pbologr. Concsp. 1890, S. 4IT. 
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schriftsmassregeln beigestellt werden. Durch Reduktion von Strontium- 
sulfat im Wasserstofifstrome erhält man intensiv grün, blau, violett und 
röthlich fluoreszierende Leuchtsteine. Auch durch Glühen der Carburete 
mit Schwefel werden Leuchtsteine erhalten. Die Leuchtfarbe, welche zur 
Belichtung der Bromsilbeigelatineplatten im Warn erk ersehen Sensitometer 
dient, besteht aus einem Gemische von Sulfiden, welches mittels eines 
Verdickungsmittels zwischen zwei Glasplatten eingekittet ist. 

Glas. 

Das Glas ist ein durch Schmelzen erhaltenes und erstarrtes amorphes 
Gemenge verschiedener Silikate in welchen zumeist Alkali- und Calcium- 
silikate die Hauptbestandtheile sind. Die im Handel vorfindlichen Glas- 
sorten lassen sich, wenn man die chemische Zusammensetzung als Ein- 
theilungsgnmd gelten lässt, in mehrere Gruppen bringen. 

i) Kalium-Calciumglas (böhmisches Krystallglas) ist fast völlig 
farblos, äusserst streng flüssig, hart und gegenüber dem Einflüsse von 
chemischen Agentien sehr widerstandsfähig. Es wird zur Erzeugung von 
Luxuswaaren, als Spiegelglas und für manche chemische Geräthe ven\ endet. 
Das englische Crownglas ist auch ein Kalikalkglas. 

2) Natrium-Calciumglas (französisches Glas, Fensterglas) ist viel 
leichter schmelzbar, zeigt in dicken Schichten eine bläuliche Farbe; es 
ynid zur Herstellung von Fensterscheiben, photographischen Platten, 
chemischen Geräthschaften u.s.w. verwendet. 

3) Calcium -Bleiglas (Flintglas, Kr>-stiillglas, Bleiglas), leicht 
schmelzbar, von hohem Lichtbrechungsvermögen und wird deshalb zu 
optischen Zwecken und zu Luxusgegenständen ven^-endet, (Englisches Glas). 

4) Grünes Glas (Bouteillenglas) ist ein Gemisch verschiedener 
Silikate und hat eine mehr oder weniger dunkelgrüne bis braune Farbe. 

Gefärbte Gläser erhält man durch Zusatz von gewissen Metall- 
<3xyden zu den Glasflüssen. 

Für photographische Zwecke werden rothe mid gelbe Gläser als 
Dunkelkammerscheiben, sowie als Lichtfilter bei orthochromatischen Auf- 
nahmen verwendet. Nicht jedes Glas eignet sich jedoch zu diesem 
Zwecke. Rothes Glas für Laternen und Dunkelzimmerfenster soll, wenn 
es für Bromsilbergelatineplatten bestimmt Ist, nur orangegelbes und rotlies 
Licht durchlassen und das grüne, blaue und vic^lette Licht verschlucken. 
Dieser Anforderung entspricht das Kupferoxydulglas, nicht aber das 
Goldrubinglas, welches letztere für blau und violett ziemlich durchlässig 
ist. Als Gelbscheiben für photographische Prozesse (nasses Kollodionver- 
fahren) eignen sich Combinationen von Silberüberfangglas mit gelbem 
Holzglas (Kohleglas), welche sich bezüglich ihrer Absorption im Hellblau 
und Ultraviolett ergänzen. Da, wo es sich um ein Dämpfen der Wirkung 
des blauen Lichtes handelt, bei orthochromatischen Aufnahmen, können 
Kohlengläser oder Silbergläser für sich benutzt werden. 

Zur Prüfung solcher Gläser eignet sich ein kleines Taschen- 
spektroskop. (S. „Spektralanalyse" in diesem Buche). 

Für optische Zwecke >\^rden früher nur wenige Glassorten herge- 
stellt, Crownglas mit einem Brechungsexponenten von 1,53 und Flintglas 
mit einem solchen von 1,6 — 1,8. Seit 1886 werden von den optischen 
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Instituten neue Glaser verwendet, welche von Schott und Genossen in 
Jena erzeugt werden, indem dieselben Borsaure, Phosphoraaure, Baryt, 
Zink U.S.W, als Zusatz bei Herstellung ihrer Glassätze verwenden. Dem 
Umstände, dass diese Glaser bezüglich der Lichtbrechung und Dunrhlässig- 
keit dem Konstrukteur von photographischen Objektiven einen weiteren 
Spielraum lassen, verdankt die photographische Optik den grossen Auf- 
schwung, welchen sie in den letzten zehn Jahren genummen 



Zinkgruppe. 

MagneBium, Zink, Cadniinm. 
MagneBiam. 

Syml). = Mg. AG. = 24,3. 
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Das Magnesium findet sich nicht im freien Zustande, jedoch sehi 
häufig gebunden an Kohlensiture (Magnesit, Dolomit), Kieselsaure (Meer- 
schaum, Talk, Federweiss) als Sulfat in Mineralwässern etc. Es wird 
durch Elektrolyse von Chloraiagnesium fabriksmassig dargestellt und in 
Form von Draht oder Band oder eines feinen Pulvers in den Handel 
gebracht. Das reine Magnesium ist ein silberwclsses, sehr leichtes Metall 
(spez. Gew. 1,743), welches sich an der Luft bei Gegenwart von Feuch- 
tigkeit langsam oxydiert. Es schmilzt, werm es bei Luftabschluss erhiiüt 
wird, und destilliert bei heller Rothglühhitze, Beim Erhitzen unter Luft- 
zutritt verbrennt es mit blendend weissem, sehr aktinischem Lichte zu 
Magnesiumoxyd MgO. 

Das Magnesiummetait findet wegen dieser Eigenschaft vielfach An- 
wendung als künstliche Lichtquelle in der Photographie zu Aufnahmen 
von Interieurs, in Bergwerken, Höhlen, sowie zu Momentaufnahmen von 
Gruppen etc. Zu letzterem Zwecke benutzt man Magnesiumpulver, welches 
entweder durch eine Flamme geblasen (Blitzlampen, Pustelicht) oder 
mit Sauerstoff leicht abgebenden Veibindungen, wie Kaliumpermanganat, 
-Chlorat, -Perchlorat, -Bichromat, Salpeter etc. vermengt, zur Entzün* 
dmig gebracht wird (Explosi%-pulver, Blitzpulver). Ein häufiger Bestand- 
theil solcher Biitzpul Vermischungen ist neben KaliumcJilorat auch Scliwefel- 
antimon; solche Mischimgen dürfen nur in der Art bereitet werden, dass 
jeder Körper für sich gepulvert wird imd dann erst das Vermischen mit 
einer Federfahne oder dergleichen vorsichtig erfolgt, da sonst leicht Explo- 
Bionen auftreten können. 

Ein einfaches, gutwirkendes Bliizpulver, welches durch Schlag m'cht 
explodiert, besieht aus einer Mischung von 3 ThI. Katiunihj'permanganat 
mit 4 Till. Magnesiumpulver. Dieses Blitzpulver besitzt bei Verwendung 
von Mengen bis 4 g eine V erbrenn ungsgescli windigkeit von l/,o Sekunde. 
Für ortlioclirtima tische Aufnalunen wurden Gemische von Magnesium" 
pulver mit Bariumsuperoxyd (1:5) empfolilcn, ') Magnesiumpulver wird 
auch für pliotographische Zwecke in Fonn von Blättern gcprcsst, welche 

') PholoBt. Chton. 1894. S. iii. 
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frei aufhangt und mittels einer Lunte oder dergl. entzündet (Blitz- 
'Bchtfnlien). >) 

ignesiumoxyd {gebtannte Magnesia) MgO, MG. = 40,3, 
tntsteht, wenn Magnesium verbrannt txler wenn das CEirbonat geglüht 
wird (Magnesia usta). Weisses, lockeres Pulver, welches sich sehr 
sdiwer in Wasser Iflst, die Lösung reagiert alkalisch und enthält Magne- 
siumhydroxyd Mg(OH)j, MG. = 58,3. 

Magnesiumnitrat (salpetersaure Magnesia) Mg(N0g)j+6H,0, 
MG. ^ 256,3, ist ein ausserordentlich zerfliessliches Salz, welches auch 
in Alkohol leicht löslich ist Es erhöht dem Silberbade zugesetzt (bis 
li'/o) die Haltbarkeit des Album in papieres (Monkhuten), welches aber 
bei grösserem Gehalte des Silberbades an Magnesiumnitrat sehr hygro- 
skopisch wird. 

Magnesiumcarbunat (kohlensaure Magnesia) MgCOj, MG. 
•= 84,3, Kommt in der Natur als Magnesit und mit Calciumcarbonat 
nisammen, mächtige Felsmassen bildend, als Dolomit vor. Durch Fällimg 
von Bittersalz mit Natriumcarbonat uird es mit Magnesiumhydroxyd ge- 
mengt als lockeres Pulver (Magnesia alba) erhalten, tlas in der Pholo- 
giaphie zum Neutralisieren von Goldbadera verwendet wird. 

Magnesiurachlorid (Chlormagnesium) MgClj + 6H,0, MG. 
-■ 203. Farblose, sehr zerfliessliche Kryslalle. i Tbl. des Salzes löst sich 
in 0,9 Thl. Wasser und 5 Thl. Alkohol bei 15 <> C. Die wSssrige Lösung 
löst Chlorsilber. Dieselbe wurde von Liesegang als Fixierbad für 
Chiorsilberkopien empfohlen.') Das Lösungvermögen Ist jedoch, wie 
des Verfassers Untersuchungen (a. a. O.) gezeigt haben, ein sehr 
geringes; es lösen 100 Thl. einer 50 prozentigen Magnesiumchloridlösung 
bei 20" C. nur 0,5 Thl. Chlorsilber. 

Magnesiumjodid Mgjj, MG. = 277,3. Das Salz bildet braune 
zerfliessliche Kryslalle und wurde früher als Jodierungssalz für Kollo- 
ji^n im nassen Verfahren angewandt, wird aber wegen seiner leichten 
itzbarkeit heute nicht mehr verwendet. 

.gnesiumsulfat (Bittersalz, schwefelsaure Magnesia) 
MgS04-f7HjO, MG. = 246,3. Farblose Kryslalle von bitterem Ge- 
schmacke, welrhe sich leicht in Wasser und Alkohol lösen; es findet sich in 
den natürlichen Bitterquellen, im Meer*'asser u. a.a.O. Ein Zusatz dieses 
Salzes zum EntwicVler soll das Kräuseln der Gelatineplatten verhindern. 
I Von den Silikaten des Magnesiums findet der Talk (Mg,Sij,0,() 

r3n der Photographie und den Reproduktionstechniken als Federweiss 
{Talkum) im feinst gepulverten Zustande Verwendung. In dieser Form 
stellt er ein zartes, lockeres weisses Pulver dar, welches sich fettig anfühlt 
und auf Glasplatten verrieben verhindert, dasa eine nach hei aufge- 
gossene oder aufgequetschte Schichte von Gelatine nach dem Trocknen 
fest am Glase haftet. (Abziehbare Platten — Verwendung im Pigment- 
druck — H(x:hglanz von Gelatinebilde m durch Autquetschen der Bilder auf 
Spiegelglas oder Ferro typ platten , welche mit Talk abgerieben wurden.) 






Symb. = Zn. AG. = 65,1 (65). ^ 

Wird aus den in der Natur vorkommenden Erzen (Rothzinkert, 
Gafmey, Zinkblende) höttenmannisch gewonnen, indem man dieselben an 
der Luft glüht (röstet) und das entstandene Zink<jKyd mit Kohle reduziert. 
Das Zink besitzt eine blSulichweisse Farbe, der Bruch des in Blöcken in 
den Handel gesetzten Zinks ist mehr oder weniger kjystallinisch. Sein 
spez. Gew. ist = 6,9; erhitzt schmilzt es bei 433" C. und verdampft bei 
Rothglühhitze (Gewinnung aus Zinkoxyd und K()hle durch Destillation). 
Bei einer Temperatur von 130* C. wird das sonst spröde Zink geschmei- 
dig, lässt sich zu Blech walzen, zu Draht ziehen, drücken und hammem, 
wahrend es bei einer Temperatur von etwas über 200' C, so spröde wird, 
dass es sich im Mörser zetstossen lasst. Gewalztes Zink, wie es für die 
Zwecke der Zinkätzung verwendet wird, hat einen sehr feinkörnigen und 
gleichmassigen Bruch tmd ein höheres spezifisches Gewicht (ca. 7,4), er- 
hitzt man es aber Ober 150", sei ändert sich die Struktur (gleichgültig 
1 die Platten rasch - abkühlt oder sehr langsam) vollständig. 
Das Zink wird grobkrystallinisch und ist dann für die Zwecke der Zinko- 

' ! nicht mehr brauchbar (deshalb lasst sich der Kupferemailprozess 
nicht direkt auf Zink anwenden!). 

Bei hoher Temperatur verbrennt das Zink mit grünlicher heller Flamme 
zu Zinkoxyd (Zink tackeln). In verdünnten Säuren, wie Schwefelsaure, Salz- 
säure, Salpetersäure, ist es leicht löslich; bei Anwendung der ersteren 
wird Wasserstoff frei, weshalb man zur Zinkätzung verdünnte Salpeter- 
säure verwendet (s. Seite 13). Kali- oder Nalton!a\^ lösen Zink in der 
Warme imter Wasserstoffen twicklung. Zink findet eine wichtige Verwen- 
dung in den photomechanisclien Druckverfahren zur Herstellung wn 
Clich^es. 

Das Zink, welches gewölmlich im Handel vorkommt, enthalt häufig 
Verunreinigungen von Schwefel, Arsen, Antimon, Kohle, Blei, Kupfer, 
Cadmium, ELsen, Mangan. Von diesen Venmreinigungen ist es in erster 
Linie die Kohle, sowie Arsen und Schwefel, und in zweiter Linie ein gewis.'ier 
Prozentsatz an Blei, welcher bei Verwendung dieses Zinkes zu Zwecken der 
Zinkatzung schädlich wirkt. Man kann daher das gewöhnlich für technische 
Zwecke verwendete Zink nicht für zinkograplüsche Arbeiten brauchen. 
son<lem es muss dasselbe erst einer Reinigung unterzogen werden, weiche 
in einem Umschmelzen desselben im Flammofen unter Umrühren, ohne 
oder mit Zusatz von Salmiak, besteht Dabei wird die Kohle durch den 
Sauerstoff des sich bildenden Zinkoxydes oxydiert, wobei dieses wieder 
in Metali übergeht. Der Schwefel wird zu Schwefeldioxyd oxydiert. Das 
Zink wird nach der Reinigung in Formen gegossen und bei einer Tem- 
peratur, welche 100" nicht viel Obersteigen darf, gewalzt, da bei dieser 
Temperatur das Zinkblech jene feinkörnige Struktur erhält, welche noth- 
wendig ist, um gleich ma.ssige Aetzungen zu erzielen. Kohlehaltiges Zink 
zeigt, wenn man es mit einem Schabeisen abzieht und die blanke Flache 
mit der Loupe untersucht, kleine Pünktchen und Plattchen von grauer 
Farbe, welche bei stärkerer Vergrösserung sich als kleine, Kohle und 
Asche führende Hohlräume erweisen. Solches Zink lässt sich mit Salpeter- 
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^^■"iSuie nur sehr uDgleichmässig ätzen; die Aetzungen erhalten eine rauJie 

^^B Oberfläche, infolge dessen drucken die Clichees sehr unrein. 

^r Arsen und Schwefel machen das Zink brüchig. Ein geringet Blei- 

f gehalt wirkt nicht schädlich. Zink, welches ca. 1"/^ Blei enthalt, lasst 

sich sehr gut mit verdünnter Salpetersäure ätzen, während ein grösserer 

Bleigehalt entschieden schlecht wirkt. Ob ein Zink schädliche Mengen 

von Blei enthält, erkennt man nach Angerer an der blaulichen Farbe 

und an dem Umstände, dass dasselbe auf der frischen Schabfläche, mit 

der Loupe betraditet, blauliche Flecken erkennen lässt. 

»Die Verwendung von Zink in dem photomechanischen Druckver- 
lahren ist eine weitgehende. Man benutzt es zur Herstellung von Hoch- 
druckplatten für die Buchdruckpresse (Chemigraphie — Autotypie), 
femer als Ersatz des lithographischen Steines (Zinkfiachdruck) und 
als Unterlage Rlr die Kalksinterplatten. 

Bei der Chemigraphie (Ziokotypie, Zinkhocbatzung, Zinkographie) wird die 
betreffCDde Zeichnung vom Papier auf die Ziakplalle übertragen (umgedtuckl) und dano 
diese Platte mit verdflnnler Salpetersäure gcätit, wobei die nicht von der Zeichnung 
Gedeckten Slelleo vertied werden, man erliält eine sogenannte Hochdruckplalte. 
d. i. eine Platte, welche in der Buchdmckpresse verwendet wird und bei weldier nur 
die ebenen, nicht aber die vertieften Stellen drucken. Wird die Uebertragung der 
Zeichnung, sei es nun ein Holz«:bnitt, Kupferstich oder dergl. stAtt durch die Hand 
des Zeichners mit Hülfe der Photographie ausgefilhrt, so beieichnen wir das Verfahren 
als Pholoiinkogriphie (Photoiinkotypie, Heliotypjc). Halbtßne können auf diesem 
Wege wledergeget>en werden, wenn man das Bild bei der Aufnahme durch Einacbal- 
Inng eines sogenannten „Rasters" vor die empfindliche Platte in eine Anzahl feiner 
Funkte zerlegt. Solche Raster, wie sie heute zu dem genannten Zwecke verwendet 
werden, bestehen aus iwei verkitteten, mit unter 90° gekreuzten Systemen paralleler 
Linien (100 — 200 auf den englischen Zoll) überzogenen Glasplatten, (Lewy'g Kirui- 
rasler). — Die pfaotographische Aufnahme wird dann auf die Zinkplatte entweder indirekt 
oder direkt photographisch übertragen (s. Chromatpbotographie) und mit verdünnter 
3 — »"/giger SalpetersSure geatzt. Als Aetzütlssigkeit für Zink wurde auch folgende Aetie 
erapfohlen: Wasser (1000), Salpeiersfiure 40° (iioo), Kochjalz (80), Hol/euig (300). 
Diese FlQsugkeit wird auf ; — 6° Be. mit Wasser verdOnnl zur ersten Aetze ver- 
wendet, wahrend die späteren Aetzungen mit doppelt so starker Siure erfolgen. Dax 
Aetzen geschieht stufenweise; um ein Unlerfressen der Striche oder Punkte zu ver- 
meiden werden dieselben, nachdem die Säure eine Zeit hindurch gewirkt hat, mittels 
tünn Harzschicht (erhalten durch Einwalzen des Clich£es mit fetter Farbe. Elinstauben 
mit Hanpulver und Erwärmen bis zum Schmelzen des Harzes) geschützt, dadurch 
wird die Wirkong der Säure auf das Verliefen der Aetzung beschränkt. 

Statt des lithographischen Steines ündet die Zinkplatte entweder direkt (Zink- 
fiachdruck) oder indirekt (Kalksinterplallcn) Verwendung. Früher wurden täi 
den Zinkfiachdruck zumeist glatte, polierte Zinkplallen verwendet, welche jedoch Khwer 
m behandeln sind und wegen der noth wendigen, sorgfältigen Auswahl dei Materiales 
von der präparierten Platte und von der Kalkäntcrplatte vollständig verdrängt worden 
lind. Das „Präparieren" der Zinkplatten geschieht durch Behandeln mit einer FIQssig- 
kdt betlebend aus Wasser (tooo Tbl), kaligesätUgte Alaunlüsung (100 ThI.) und Salpeier- 
slure (1 1—20 ThI.) oder nach dem Anrauhen mittels des Sandstrahlgebläses durch Ueber- 
giessen mit einer Alaun- Phosphot^ure- oder Alaun-Gerbsäure-lJIsiing. Das Bild 
wild auf die so behandelte Platte in der Übtkhen Weise überliagcli, diese wird nach 
dem Gummieren mit einer GummilOiung, welche Galluisänre und Phosphorsäure ent* 
hllt, analog dem lilbographiKhen Stcb geätzt und von deraetlien gedruckt.') Kalk- 
■interplatten sind dünne Zinkplatten, deren Oberfläche von einer aus vcnchiedenen 
Kallu^een {hauptsächlidi Caldumcarbonal) bestehenden por<Jsen Schichte bedeckt ist. 
Die Behandlung derselben ist jener des lithographischen Steines sehr ähnlich. {Siehe 
~ " 'i Jahrb. f. 1889, S. iil und f. 1890, S. J56). 

■) Nihcres siehe: G. Frilt, „Die Phowlithographie." Vertag von W, Krupp, 
a. S. 1894. 
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Bei der Gewinnung des Zinks durch Destillation wird als Neben 
prudukt ein graues Pulver, der Zinkstaub, erhalten, welches aus metal 
lischem Zink in sehr fein vertheiltcm Zustande, gemischt mit Zinkoxj'd 
besteht, und als Anstrichfarbe sowie als Reduktionsmittel Verwendunj 
findet. Der Zinkstaub reduziert Chlorsilber in Berührung mit Wasse 
rasch ku Metall, desgleichen Gold und Platiisalze, und dgnet sich auj 
diesem Grunde sehr gut zur Ausfällung dieser Edelmetalle aus den flüS' 
sigen photf^raphischen Rückständen. Bedingung zur völligen AusfäUunj 
ist neutrale, höchstens schwach saure Lösung, die 5 fache Menge Zint 
staub, als man Edelmetall verrauthet, und gleichmässige Vertheilung de 
Zinkstaubes in der betreffenden, die Edelmetalle enthaltenden Flüssigkei 
(Stiebel)'.) 

Zinkoxyd (Zinkweiss) ZnO, MG. — 81, weisses lockeres Pulver 
entsteht beim Verbrennen von Zink an der Luft, Es farbl sich, weni 
es erhitzt wird, citronengelb, beim Erkalten wird es wieder weiss. 

Das Zinkoxyd wird sowuhl zur Herstellung von Maler- und An' 
Strichfarben, als auch von Druckfarben für die Zwecke des Licht-, Stein' 
und Buchdruckes verwendet; als solche führt es die Bezeichnungen 
Zinkweiss, Glanzweiss, Schneeweiss, und kommt in Fonn cj-lin' 
driscber Stücke oder kleiner Hütchen in den Handel. Die Darstel]un| 
des Zinkweisses geschieht in der Weise, dass man geröstete Zinkerze mi 
Anthracitkleia gemengt in geeigneten Oefen unter Luftzuführung erhit/.t 
wobei das durch die Kohle reduzierte Zink sofort in Zinkoxyd über- 
geführt wird, welches durch einen Luftstrom saramt der Asche weiter- 
getragen wird, wobei man durch Anwendung geeigneter Trennungs- 
Vorrichtungen verschiedene Sorten Zinkweiss erhält. Das unter dem Namer 
Schneeweiss bekannte Produkt ist das beste und fast reines Zinkweiss 
Zinkweiss erfordert die Anwendung geeigneter Firnisse, wenn es als 
Druckfarbe benutzt werden soll; es hat vor dem Bleiweiss, welches wei' 
besser deckt, den Vortheil, dass es durch atmosphatLsche Einfloss« 
(HjS-hältige Lufl etc.) nicht verändert wird und sich mit schwefeihält^er 
Farben kombiniert verwenden ISsst 

Gutes Zinkweiss für die Zwecke der Herstellung von Druckferber 
muss sidi in Essigsäiu-e vollkommen lösen. In der Lösung entsteht durcl 
Kalilauge ein weisser Niederschlag von Zinkhydroxyd 2n (OH),. Beine 
Befeuchten mit Schwefelanunonium darf keine Bräunung des Pulvers ein- 
treten (Eisen, Blei). 

Zinkweiss -Gelatineemulsionen werden zum Ueberziehen von Kollo- 
diondiapositiven (Ebumeumprosiess von F. M. Burgess') benutzt, um 
denselben Aehnlichkeit mit Elfenbein- oder Opalglasbildem zu ertheilen. 
Statt des Zinkweiss kann auch Permanen tweiss verwendet werden. (S. dieses} 

Zinkcarbonat (kohlensaures Zink) ZnCOj, MG. = 125. Wird 
mit Zinkhydroxyd Zn (OH), gemengt als weisser Niederschlag erhalten, 
wenn man eine Lösung von Zinksutfat (Zinkvitriol ZnSO^ + 7 H, O, 
MG. = 287 entsteht beim Auflösen von Zink in Schwefelsäure) mit Soda- 
lö.sung fallt. Dient als Surrogat für Zinkweiss, femer in der Galvanost^'e 
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J*btb. f. Phologr. fllT 1S96. 

Huidb. d. Photogr, II. 1897. S. 349. 
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Zinkchlorid (Chlorzink) ZnCl,, MG. - 135,8, ist ein weisser, 
sehr hygroskopischer Körper, sowohl in Wasser als in Alkohol sehr leicht 
lOslich; es wird deshalb bei Herstellung von Chlorsilber- Kollodion-Aus- 
kopieremuUionen venn'endel. (6,8 g des Salzes erfordern 17g Silbemitrat 
mr Umsetzung in Chlorsilber.) 

Zinkbromid {Eromzink) ZnBr,, MG. = 224,6, ist eine weisse, 
selir zerfliessliche Masse, welclie lichtempfindlich isl. Es löst sich sehr 
leicht in Wasser, leicht in Alktjhol, und dient zur Bereitung von Broin- 
sUberkollodionemuIsionen. (i 1,23 g des Salzes erfordern 17 g Silbemitrat 
zur Umsetzung in Bromsüber.) 

Zinkjodid (Jodzink) ZnJ^, MG. = 318, entsteht, wenn fein ver- 
theiltes Zink mit Jod zusammengebracht wird. Zerfliessliche Krystalle, leicht 
lersetiUch, giebt mit Ammoniak die Verbindung Znjj. 4NHg, und 
bildet mit Jodalkalimetallen Doppelsalze. 

Durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine neutrale Zinkacetat- 
lösung erhah man einen weissen Niederschlag von Zinksulfid (Schwefel- 
zink) Zn S. Ein Gemenge von Schwefelzink und Bariumsulfat wird statt 
Bleiweiss als deckende Druckfarbe verwendet (Zinkolith). 

Cadmium. 

Symb. = Cd. AG. = 111,7. 

Findet sich liäufig in Zinkerzen als Begleiter dieses Metalles und 
destilliert bei der Gewinnung des Zinks zuerst, da es flüchtiger als Ziid; 
ist. Weisses zähes Metall, spez. Gew. — 8,6. Die Salze des Cadmiutns 
sind sehr luflbestflndig und nicht hygroskopisch, jedoch ziemlich giftig; 
sie werden in der Phottigraphie häufig verwendet Das Cadmium ver- 
brennt beim Erhitzen an der Luft zu braunem Oxyd, Cd 0. Das Hy- 
droxyd Cd (OH), wird durch Fällen der Lösung eines Cadmiumsalzes 
mit Kalilauge erhalten. 

Cadmiumnitrat (salpetersaures Cadmium) Cd(NOs)j -|- 4HjO, 
MG. = 307,7, wird durch Auflösen des Metalles in Salpetersäure (lar- 
gestellt; es ist farblos, sehr hygroskopisch, und wirkt im nsissen 
KoUodionverfahren , wo ea sich in den Silberbadern durch Umsetzung 
von Cadmiumjodid und Silbemitrat bildet, ungünstig, indem es das Zu- 
standekommen dünner Negative zur Folge hat, wenn es sich in grösseren 
Mengen im Sitberbad ansammelt. 

Cadmiumchlorid (Chlorcadmium) CdClj-|-2H,0, MG. = 
2 1 8,5 , bildet farblose hygroskopische Krystalle, welche sich in Wasser 
und Alkohol leicht lösen. Cadmiumchlorid wurde zur Herstellung von 
Chh)rsiIberkoilodiün - Auski.ipieremuisionen empfohlen, seine Verwendung 
bietet aber keinen Iwsonderen Vortheil. {10,92 g des Salzes erfordern 
17g Silbemitrat zur Umsetzung in Chlorid.) 

Cadmiumbromid(Bromcadmium)CdBr, + 4HjO,MG.= 343.3. 
bildet sich, wenn Brom mit Cadmiumpulver und Wasser zusammenge- 
bracht wird. Weisse, nadelfOrmige Krystalle, welche an der Luft ver- 
wittern, bei 100" einen Thcil und bei 200" alles Krystaliwasser verlieren 
und sich dann unzersetzt sublimieren lassen, wobei perlmutterartig glan- 
zende Schuppen erhalten werden, welche sehr bestandig sind. Dieselben 
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kommen aber trotzdem nicht in den Handel. Das kn'stallisierte Salz ist 
(bei 15" C.) in 0,94 Thl Wasser, in 3,4 Tbl. absolutem Alkohol, in 
250 Thl. Aether {D = 0,729) und in i6ThL Aether-Alkohol (1:1) löslich. 

Das Cadmiumbromid dient bei Bereitung von photographischen 
Kollodien sowie Kollodionemulsionen, in welcli letzterem Falle man sahnige 
Emulsionen erhalt (100 Till, des Salzes erfordern 100 Thl. Silbemitrat 
zur Umsetzung in BromsÜber.) 

Cadraiumjodid (Jodcadmium) CdJ,, MG. = 364,7, wird durch 
DopiJelumselzung von Jodkalium mit Cadmiumsulfat gewonnen. Das ent- 
standene Kaliumsulfat trennt man vom Jcxlcadmium durch Ausziehen des 
VerdampfrOckstandes mit Alkohol. Farblose grosse Tafeln oder perlmutter- 
artig glänzende Schuppen, welche sehr licht- und luftbeständig sind. 

1 Thl. des Salzes löst sich nach Eder (bei i5°C.) in 1,13 ThL Wasser, 
0,98 Thl. absolutem Alkohol, 3 — 6 Thl. Aether p — 0,729) und ' 

2 Thl. Aedier- Alkohol. 

Das Cadmiumjodid ist das haltbarste und am häufigsten angei 
dete Jodierungssalz. Es findet sich fast in allen Vorschriften zur Her- 
stellung von Jodierungen und giebt die haltbarsten Kollodien. Es macht 
ebenso wie Cadmiumbromid das KoDodion dickflüssig, während Lithium-, 
Kalium-, Natrium- und Ammoniumsalze es im Gegensatze döimflüssig machen, 

Aa der k. k. graphischen Lehr- und Versuchsanslalt in Wien sind folgende 
Jodierungen im Gebrauche: a) fiSr Halbtonbilder KJ 7 g, NH, J J,I g, NH, Br 1,1 g 
in :75 ccm Alkohol gelüsl; b) ßlr Strichieprodukiionen: CdJ, 10 g, NH,J 4 g und 
Alkohol ZOO ccm. BebuTs Herstellung von jodierten] Negadvkollodion wird 1 Volumen 
Todierung mit 3 Volumen l^'^igem KoUodion vermengt. Für sehr kUre N^ative 
werden bei Verwendung der Jodiemng a) dem KoUodion pro Liier einige Tropfen 
Jodlinklur odei Salpetersäure zugefügt. 

Verunreinigt Lst das Cadmiumjodid zuweilen durch Zinkjodid, welches 
die Eigenschaft besitzt im Lichte Jod auszuscheiden, und das KoUodion 
deshalb bald roth färbt. Man kann diese Verunreinigung nachweisen, 
wenn man eine mit Salzsäure angesäuerte Probe des Salzes mit Schwefel- 
wasserstoffwasser, bis es darnach riecht, versetzt, abfiltriert und das Filtrai 
mit Ammoniak und Schwefelammonium versetzt, wobei sich kein weisser 
Niederschlag bilden darf. 

Cadmiumbromid und -Jodid bilden mit den Bromiden der Alkalien 
und des Ammoniimis Doppelsalze, welche leicht in Alkohol löslich sind 
und von denen die beständigeren sehr gerne zur Herstellung von „J<.>- 
dierungsflüssigkeiten" für Negativkollodion verwendet werden.') 

Das einfach Kalium-Cadmiumbromid, K Br. Cd Br, + H^O, 
krystallisiert in leicht verwitternden säulenförmigen Krjsiatlen, welclie sich 
in 0,79 Thl. Wasser lösen, mit Alkohol oder Aether behandelt zerfällt 
das SaJz. 

Vierfach Kalium-Cadmiumbromid bildet rhomboedrische B 
stalle, welche etwas schwer in Wasser löslich sind imd sich ge^en J 
hol und Aether anakig dem vorigen Salze verhalten. 

Einfach Natrium-Cadmiumbrnmid, 2Na Br-zCdBr, -fsH.O 
ist luftbe-ständig; es löst sich in 1,40 Thl. Wasser, 3,7 Thl. Alkohol 1 
in 190 Thl. Aether. 

'I Siehe Eder's Handb. d. Phologr. II. Thl. 1897. S, »13. 



Cadmium. ^ ^ 

£infach Ammonium-Cadmiumbromid, 2 NH4 Br'2 CdBr^ + 
HjO, wird durch Auflösen von 344 Tbl. Cadmiumbromid und 98 Tbl. 
Ammoniumbromid in Wasser und Verdampfen bis zur Krj'stallisation in sehr 
luftbeständigen farblosen Krystallen erhalten. Es löst sich in 0,73 Tbl. Wasser, 
5,3 Tbl. Alkohol, 280 Tbl. Aether und 24 Tbl. Aether- Alkohol (1:1). 
Dieses Salz findet häufig Anwendung bei Herstellung von NegativkoUodion. 

Vierfach Ammonium-Cadmiumbromid, 4 NH4 Br. Cd Brg , ist 
ebenfalls luflbeständig, sehr leicht in Wasser löslich, zerfällt aber mit 
Alkohol imd Aether. 

Kalium-Cadmiumjodid, KJ'CdJ^ + HgO, luftbeständige Kr}'- 
stalle, welche sich in 0,99 Tbl. Wasser lösen. 

Zweifach Kalium-Cadmiumjodid, 2KJ'Cdj2 + 2H2O, bildet 
luftbeständige Oktaeder, welche sich in 0,73 Tbl. Wasser, 1,4 Thl. Alko- 
hol imd 24,5 Thl. Aether lösen. 

Zweifach Natrium-Cadmiumjodid, 2NaJ-Cdj2 + öHgO, ^^^' 
fliessliche Nadeln, in 0,63 Thl. Wasser, 0,86 Thl. Alkohol und 10 Tbl. 
Aether löslich. 

Ammonium-Cadmiumjodide. Es finden sich zwei Salze, welche 
durch Krystallisierenlassen von Gemischen von Jodcadmium und Jod- 
ammoniiun in wässeriger Lösung erhalten werden: Das einfach Ammo- 
nium-Cadmiumjodid, 2 NH4 J • 2 Cdjg + H2O, und das zweifach 
Ammonium-Cadmiumjodid, 2 NH4j-Cdj2 + 2 HgO. 

Das erstere Salz bildet farblose Nadeln und ist das beständigere. 
Das zweite krystallisiert in Würfeln und ist weniger beständig als das 
erstere, wird aber häufiger zur Herstellung von Jodierungen verwendet, da 
es sehr günstig auf die Empfindlichkeit des Kollodions wirkt (Eder). 
Beide Salze sind leicht in Wasser und Alkohol löslich. Es benöthigt ein 
Theil zur Lösung bei 15^ C: Wasser 0,90 bezw. 0,54 Tbl, absoluten 
Alkohol 0,88 bezw. 0,70 Tbl., Aether (D = 0,729) 2,4 bezw. 8,9 Thl. 

■ 

Cadmiumsulfat (schwefelsaures Cadmium) CdS04 + 4H20 
wird dargestellt durch Auflösen von Cadmium in einer mit etwas Sal- 
petersäure versetzten verdünnten Schwefelsäure. Farbh^se Krystalle, leicht 
im Wasser löslich. 

Cadmiumsulfid (Schwefelcadmium) Cd Sj , MG. «= 143,7. 
Wenn man in eine angesäuerte Lösung von Cadmiumsulfat Schwefel- 
wasserstoff einleitet, entsteht ein intensiv gelber Niederschlag von Schwefel- 
cadmium. (Unterschied von Zink, welches nicht gefällt wird). Das Cad- 
miumsulfid wird als Farbe unter dem Namen Cadmiumgelb (Jaune 
brillant) als Maler- und Druckfarbe für Stein- und Lichtdruck verN^endet. 

Man kennt eine orangegelbe und eine lieh treibe Sorte, beide sind reines Cad- 
miumsulfid; die verschiedene Färbung hat ihre Ursache in der Art der Fällung des 
Cadmiumsulfates mit Schwefelnatrium, welches man in der Praxis zur Darstellung der 
Farbe benutzt. 

Der Preis der Farbe ist ein verhältnismässig hoher; es wird deshalb häufig 
verfälscht und zwar wird Chromgelb und Bariumsulfat zur Fälschung benutzt. 



Gruppe des Bleis. 

Blei, Thallium. 



Symb. = Pb. AG, = 206,39 (206,4). 

Findet sich in der Natur hauptsachlich als Schwefelblei im Blei- 
glanz. Es hat im reinen Znstande eine bläulich weisse Farbe, und einen 
schönen Metallglanz auf den frischen Sclini «flächen, welcher jedoch rasch 
in ein mattes Grau (Bleigrau) üliergeht, indem das Metall sich oxydiert 
(Bildung von Blcisuboxyd), 

Blei ist sehr dehnbar, weich, schmilzt bei 334" C. und verdampft 
bei Weissgluth. Das Blei löst sich in Salpetersäure und Essigsäure. 
Von Salzsäure und noch mehr von Schwefelsaure wird es nur schwer 
angegriffen, da das entstandene Chlorblei resp, Bleisulfat ziemlich unlös- 
liche Körper sind und das Blei, welches sich mit denselben überzieht, 
vor weilerer Einwirkung der Säure schützen. Das Blei ist ein zweiwerthigcs 
Element, seine Salze sind meist unlöslich. Das Acetat und das Nitrat 
sind löslich, aus den Lösungen dieser Salze in Wasser wird durch gewisse 
Metalle (Eisen, Zink) metallischem Blei gefällt (Bleibaum). Die Lösungen 
der Bleisalze reagieren sauer und geben mit Schwefelwasserstoff einen 
schwarzen, mit Chromaten einen gelben und mit Jodkalium einen gelben 
krystallinischen Niedersclilag, wahrend Schwefelsäure oder Sulfate die 
Bildung eines weLssen Niederschlages von Bleisulfat bewirken. 

Das Blei findet infolge seiner Weichheit Anwendung um Abdrucke 
von Pflanzen theilen behufs Herstellung von Druckformen (Auer's Natur- 
setbstdnickverfahren) ; es dient femer zur Herstellung der Druckformen in 
der Woodburytypie (siehe diese), sowie zur Fabrikation von verschiedenen 
in der Drucktechnik verwendeten Legierungen (Lettemmetall , Stereotyii- 
legierung) und zur Hersiellui^ gewisser Farben (Chromgelb etc.). 

Das Blei giebt mit Sauerstoff mehrere Verbindimgen: das Blei- 
suboxyd PbjO, das Bleioxyd (Bleiglätte) PbO, die Mennige 
PbgOt, das Bleidioxyd PbO^. 

Das Bleioxyd wird durch Erhitzen von Blei an der Luft als 
gelbes Pulver erhalten (Massicot^). Dasselbe schmilzt in der Hitze und 
liefert beim Erstarren röthlich glanzende Schuppen (Bleiglätte, Silber- 
glatte). Bleioxyd ßlrbt sich am Lichte bei Gegenwart von Sauerstuff 
allmählich dunkler, wird gelb, orange und braun (Schönbein), wobei 
Mennige PbjO^ entsteht (Becquerel). Die Oxydation erfolgt bei Gegen- 
wart von Alkali und im rothen Lichte rascher als im violetten (Levol, 
Davy). 

Mennige (Minium) Pbj O^ wird durch Erhitzen bei viel Lufl- 
zutrill aus gemahlener Bleiglatte, erzeugt. Mennige ist ein orangcRithes 
Pulver, welches beim Erhitzen in Sauerstoff und Bleidioxyd zcrfhilt. 
Die Mennige ist eine wichtige Farbe für die Zwecke des Stein- und 
Buchdruckes; sie wird direkt und mit rothen Thcerfarbstoffen (Ponceai^j 
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r dem Namen Neugelb, Königsgelb als Farbe. 




Eosine, Er)^lirc>sme , Rose bengal) resp. deren T hon erdelacken vermengt 
(Anlizinnober) verwendet, Antizinnobcr wird mit Schwefelamraonium 
betupfl biaua (Unterschied von Zinnober). Minium wird auch zur Her- 
stellung von Mischfarben benutzt. Beim Digerieren von Mennige mit 
verdünnter Salpetersäure entsteht Bleinitrat, und das in dieser Säure 
schwer lösliche Bleidioxyd (Bleisuperoxyd) bleibt als braunes 
Pulver zurück. PbjOg + 2 H NOg = Pb (NOa)^ +HjO + PbO,. Blei- 
superoxyd geht unter dem Einflüsse des rothgelben Lichtes in Blei- 
oxyd über. Die Oxyde des Bleis werden in der Glasfabrikation zur Her- 
stellung der Bleiglaser (siehe Glüser), sowie zur Herstellung von Glasuren 
für Thongeßsse (Bleiglasuren) und von Porzellanfarben verwendet. 

Bleinitrat (salpetersaures Blei) Pb(NOB)ä, MG. -- 330,4, wird 
durch Auflösen von Blejglätte in Salpetersäure und Eindampfen der 
Lösung zur Krystallisation in Form von farblosen Krystallen, welche sich 
in 8 TheiJen kalten Wassers lösen, erhalten. 

Bleinitrat wird in der Photographie als Zusatz zu Tonlixierbadein ver- 
wendet, femer als Zusatz zum Entwickler im nassen Kollodionverfahren 
(Volkmeri ); als Zusatz zum SÜberbade im nassen Kollodionverfahren soll 
es die Empfindlichkeit der Platten erhöhen (?). Die sehr ausgiebige, von 
Eder und Töth empfohlene BleiverstJtrkung von Kollod ionnegativen be- 
steht darin, dass man das fixierte und gewaschene Negativ in einer 
Lösung von Bleinitrat (4), Ferricyankalium (6) und Wasser (loo) badet, 
bis es durch und durch gelblichweiss geworden ist Das Bild iKsleht nun 
aus Ferrocyansilber und Ferrocyanblei ; es wird gut gewaschen , mit 
verdünnter Essigsäure (i ; i) übergössen, abermals gewaschen und mm 
entweder mit verdünntem Schwefelamm nuium {i ;3) oder mit Kalium- 
diromatlösung (i : 10) behandelt; im ersten Falle erhalt man ein schwar- 
iZes, aus Sill)er- und Bleisulfid bestehendes, im letzteren Falle ein gelbes, 
'Bleicliromat haltiges Bild, welches bedeutend kräftiger ist 

Das Bleinitrat kann man sich auch durch Ersetzung beider OH- 
Grup]«n im Bleihydroxj-d Pb(OH), durch den Säurerest NO, entstanden 
denken. Wird nur eine OH-Gruppe in der Weise ersetzt, so erhält man 
ein Salz mit basischen Eigenschaften: P^'-^Ti^,-, ■ ^'" nennen solche 

bei denen die basische Natur dann überwiegt: basische Salze. 

Bleicarbonate. Das Salz Pb COg , MG. = 266,4 w'rd aus 
Bleisalzlösungen durch Aramoniumcarbonat als weisser kryslallinischer 
Niederschlag gefällt, welcher in Wasser nur sehr schwer löslich ist 
Kalium- oder Natriumcarbonat fällen aus Bleisalzlösungen ein basisches 
Bleicarbonat 2 CO3 Pb ■ Pb (OH)j , welches als Bleiweiss (Kremser- 
^wciss, Schneeweiss, Venetianerweiss, Hamburgerweiss, Hol- 
[landerwctss) zur Herstellung von Druckfarben für Stein- und Liclit- 
'dnick dient 

Zur Danlellung von Blcin-eiss sind gegenwärtig drei Melboden in Anwendimg : 
t. Du ftanzSüscbe Verfahren; duselbe besteht darin, dass eine Lösung von basischem 
Bleiacelat mit Kohlendionyd gelallt wird. 2. Das holländische Verfahren, bei welchem 
Bleiplatten der Einwirkung von Essigsäuredämpfen in TbongePässen, welche mit Mist 

') 35" Tbl. EiscnvitriollBsunE 1 : 10 | . ai Tbl. Bleinitral, 
-o ., Eisessig / "'"' 35° .. Wasser. 

■iBkcheD, liltneren und rnit 350^700 Thi. Wasser verdQnnen. 




oder gebrauchler Lohe bed«:kt sind, ausgesetzt werden. Es entsteht Blciacclal, weldies 
unter dem Einflüsse der liei der Verwesung des Mistes entslehendea Kohlcnsiuic io Blei- 
corbonat Qbeigeht. 3. Das deutsche VerfoLreD, welches darin bestebl, doss man Bln- 
platten den Dumpfen von Essigsäure und Wasser aussetzt und gleicbzeilig Luf) und 
Koblendioiyd einwirken lisst. 

Der Werth der Farbe, welche in Form von Hütchen, cylindrischen Stücken, 
sowie als Pidver in den Handel kommt, bangt von der deckenden Kraft ab, welche 
aber nur wenig von der Zusammetiselzung beeinflussl wird, sondern mit der physi- 
kalischen BeschafTenheil der Niederschläge zusammenbSngt. Das Bleiweiss wird um 
50 mehr Deckkrafi leigen, je dichter imd feinkörniger es ist. — Krystallinischei Blei- 
weiss i&t stets wenig deckend. Die deutsche Methode liefert eine gut dedtende Farbe, 
welche ein reineres Weiss als das holländische Produkt besitzt, indem es frei von 
Schwefelblei ist, das bei der Darstellung der letzteren Sorte durch Einwitkiuig des 
aus dem Pferdemisle elc, sich bildenden Schwefelwasserstoffe» entsteht. 

Die Handelssorten von Bleiweiss enthalten meist grössere oder geringere Mengen 
von Bariumsulfat (Permanentweiss), so ist i. B. das Venelianer ((jenueser) 
Weiss ein Gemenge von gleichen Theilea Bleiweiss und Permanentweiss; im Ham- 
burger Weiss herncht das letzlere vor. Viele Bleiweisssorten enthalten Zinkwelss, 
einige auch kohlensauren Kalk und Thon. Eine einfache Probe Bleiweiss auf seine 
Reinheit lu prüfen, ist von Storer angegeben worden. Vorerst bestimmt mau den 
Gltihvetlust, welcher bei reinen Sorten von Bleiweiss 13^ — '^".0 Iwtragen soll. Die 
Gegenwart von Baryt und Zinkwelss drückt diesen Prozentsalz herab, CaldumcarbanDl 
würde ihn erhöben. Man prült das fragliche Präparat weiter, indem man eine Probe 
mit verdünnter Salpetersäure behandeil: Rückstand: Barinmsulfat. Thon. Die Lösung 
filtriert man ab, verdünnt sie stark mit Wasser und fügt soviel Schwefel Wasserstoff' 
Wasser hinzu, bis die Flüssigkeit deutlich darnach riecht. Der Miedeischlag wird ab- 
liltrierti das Fillrat darf, mit Ammoniak und Scbwefelammonium versetzt, keinen 
weissen Niederschlag geben, ebensowenig mit onlsaurem Ammoniak. Der ersteie 
Niederschlag würde auf Zink oder Thonerde, der letzlere auf die Gegenwart von Kalk 
deuten. Als Surrogat für Bleiweiss wurde u, a. das Antimonoiyd empfohlen, welches 
als Druckfarbe von Schwefelwasserstoff nicht vettndert wird. Auch Bleioiychloride, 
sollen als Ersatz für Bleiweiss dienen ( P a 1 1 i n s o n s Bleiweiss ) , doch fehlt diesen 
Surrogaten die deckende Krali des Bleiweisses. 

Zur Herstellung von Druckfarben können nur die besten Sorten Bleiweiss ver- 
wendet werden. Zum Überdrucken auf Farben, welche Schwefel enthalten, darf ej 
(wegen der Bildung von schwarzem Schwefelblei) nicht benutzt werden. 

Bleichlorid (Chlorblei) PbCI,, MG. = 277,2, entsteht als schwer 
löslicher weisser Niederschlag, wenn man zur Auflösung eines Bleisalzes 
Salzsaure oder ein Chlorid fügt. 

Bleibromid PbEr^, weisse schwere Krystalle. Das Salz ist licht- 
empfindlich, indem es sich unter Abgabe von Brom zersetzt, wobei es 
auch nachdunkelt (R. S. Noriis^). 

Bleijodid (Jodblei) Pbjj, MG. = 459,4, erhält man als gelbes 
krystallinisches Pidver, wenn tnan eine Bleinitraüösung warm mit Jod- 
kaliiim lallt Dieses Salz wird vom Lichte bei Gegenwart von Luft und 
Feuchtigkeit unter Bildung von Bleioxyd und Auftreten von freiem Jod 
zersetzt Bei G^enwart von Starkekleister färbt sich derselbe infolge 
Bildtmg von Jodstärke blau. (Schönbein). Diese Reaktion wurde wieder- 
holt von verschiedenen Autoren (Roussin) zur Herstellung von Bildern 
benutzt, welche natürlich nifhts weniger als haltbar sind.*) 

Bleisulfat (schwefelsaures Blei) PbSO^, MG. = 302,4, falh 
als krystallinischer Niederschlag, wenn Bleisalzlösungen mit Schwefelsaure 
versetzt werden. 
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Bleithiosulfat (unterschwefligsaures Blei) PbSjOg, MG. =» 
318,4. Wenn man ein Bleisalz in wässriger Lösung mit Natriumthio- 
sulfatlösung zusammenbringt, so entsteht anfangs ein weisser Niederschlag 
von Pb S2 Og , welcher sich jedoch im Ueberschusse des Fällungsmittels 
wieder auflöst: 

Pb (NOs)^ + Nag S2 Og = Pb Sg O3 + 2 Na NO3 
PbS^ O3 + 2 Nag ^Og = PbSj Og . 2 Nag S4 O3, 

indem sich das lösliche Doppelsalz: Pb Sj Os • 2 Na^ Sj Og bildet Die 
Lösung dieses Salzes wirkt auf manche Chlorsilberemulsionspapierkopien 
tonend (Bleitonfixierbad ohne Gold). Der hierbei stattfindende Vorgang 
besteht hauptsächlich in der durch langsame Zersetzung des Bleithio- 
sulfates nach der Gleichung: Pb Sg Og + Hg O = Pb S + Hg SO4 erfolgen- 
den Bildung von Schwefelblei und Schwefelsäure, welche letztere das 
Fixiematron unter Schwefelabscheidung zersetzt und dadurch die Bil- 
dung von Schwefelsilber veranlasst. 

Bleisulfid (Schwefelblei) PbS, MG. = 238,4, schwarzer Nieder- 
schlag, in verdünnter Säure unlöslich, entsteht, wenn Schwefelwasserstoff, 
Alkalisulfide oder Schwefel in statu nascendi auf Bleisalze wirken. 
Lösungen von Bleithiosulfat in Natriumthiosulfatlösung scheiden beim 
Stehen an der Luft Schwefelblei ab. Dünne Schichten von Schwefelblei 
werden im Lichte rasch in Bleisulfat umgesetzt (Schönbein). 

ThaUium. 

Symb. =» Tl. AG. = 203,7. 

Es ist ein selten vorkommendes, dem Blei in mancher Beziehung 
ähnliches Element, dessen Verbindungen sehr giftig sind und die Flamme 
grün färben; es schmilzt bei 290® und oxydiert sich rasch an der Luft. 
Die Salze des Thalliums sind jenen des Bleis sehr ähnlich; auch gegen 
das Licht verhalten sich die Thalliumsalze den Bleisalzen ähnlich. Die 
Verbindungen des Thalliums finden in der Glasfabrikation zur Her- 
stellung eines das Licht stärker als Bleiglas brechenden Glases Ver- 
wendimg. 



Gruppe des Silbers. 

Kupfer, Quecksilber, Silber. 
Kupfer. 

Symb. = Cu. AG. = 63,44 (63,4). 

Das Kupfer kommt sowohl gediegen, als in Verbindung mit 
anderen Elementen in der Natur vor, die wichtigsten Kupfererze sind: 

Kupferkies Cu^S-f FejSg, Kupferglanz Cu^ S, Malachit Cu2(OH)2C03 
und Rothkupfererz Cu^ O. 

Das Kupfer wird rein erhalten, wenn man Kupferoxyd im Wasser- 

stofistrome glüht oder ein lösliches Kupfersalz durch den elektrischen 

Strom zerlegt (s. Seite 40). Im Grossen wird das meiste Kupfer aus 



dem Kupferkies durch mehrere Röst- nnd Schmelzprozesse gewonnen. 
Es besitzt eine eigenthüroliche rothe Farbe, ist selir dehnbar und zähe. Es 
hat das spez. Gew. = 8,93, schmilzt bei etwas über iooo''C. imd seine 
flüchtigen Verbindungen ßlrben die Flamme grün. Kupfer ist ein sehr 
guter Leiter für Elektrizität und Warme. Aus seinen wasserlöslichen 
Salzen wird es durch einige andere Metalle z. B. Eisen gefällt. Es 
lässt sich mit verschiedenen anderen Metallen leicht legieren und seine 
Legierungen finden in der Industrie vielfache Anwendung. Solche Le- 
gierungen sind Messing, Tomback (Zn, Cu) Glockensiieise , antite Bronce, 
Kanonenmetall (Cu, Sn) Aluminiumbronce (goldähnliche Legierung aus 
Cu und 5 — iz^/o AI), Moderne Bronce (Cu, Zn, Sn) Britanniametail 
(Cu, Sn, Sb) Argentan, Neusilber (Cu, Zn, Nil. 

In der Drucktechnik wird sowohl das reine Kupfer (Kupierdruck- 
verfahren} als auch Messing zui Herstellung von Druckplatten ver- 
wendet (S. Seite 39). 

Bezüglich der galvanoplastischen Herstellung von Druckplatten soll 
an dieser Stelle erwähnt werden, dass man bei galvanoplastischen Ar- 
beiten, welche die Herstellung von Druckplatten zum Zwecke haben, je 
nach den angestrebten physikalischen Eigenschaften des niederzuschlagen- 
den Kupfers verschiedene Stromdichten pro qdm bei einer Klemmen- 
spannung von 2,5 — 5 Volt anwendet. Eine Sttomdichte von ca. 0,6 Ampere 
liefert ein zähes aber weiches Metall, eine solche von ca. 2,5 Ampere 
ein sehr festes hartes Kupfer, v. HObl empfiehh zur Erzeugung helio- 
graphischer Platten wie zur Vervielfältigung derselben die Verwendung 
einer Stroradichte von ca. 1,3 Ampere und ein 2o''/oiges mit 3^/0 ^^^hwefel- 
saure angesäuertes Bad von Kupfervitriol. 

Kupfer in Form gewalzter Platten wird für die Zwecke der Helio- 
gravüre und des Kupferemail Verfahrens verwendet. Von solchen Platten 
verlangt man, dass das Kupfer grosse Zäliigkeit und Festigkeit, sowie 
genügende Hnmogenität besitze, welchen Anforderungen durchaus nicht 
alle Sorten von Kupfer entsprechen. Sehr gut geeignet ist hierzu das 
amerikanische Kupfer; auch das schwedische Rosettenkupfer ist für die 
Herstellung solcher Platten ein gutes Rohmaterial. 

Um das Kupfer auf seine Verwendbarkeit zu Zwecken der Helio- 
gravüre zu prüfen, ätzt man eine Platte mit einem geeigneten Aelzmittel 
(s. u.). Die Oberfläche darf bei massiger VergrSsserung keine starken 
Poren, sowie keine Blasen, Flecken oder Adern zeigen. 

Kupfer wird \'fin Salpetersflure, chlorhaltiger Satzsäure (ein Gemisch 
von 300 Thl. Salzsäure, 180 Thl. Kaliumchlorat und 450 Thl. Wasser 
wird als Aetzwasser für die Zwecke der Radierung von V. Jasper*) 
empfohlen) und Eisenchlorid lösungen angegriffen. Die Letzteren dienen 
als Aetzmitlel im Kupferemail verfahren und in der Heliogravüre. Es 
geht dabei die Aetzung nach folgender Gleichung vor sich: 2Cu-|-Fe,Clg 
= Cuj Clj + 2 Fe Clj . die Lösung wirkt bei Heliogravüre um so kräftiger, 
je verdünnter dieselbe ist. Man verwendet zu Zwetken der Helic^ra- 
\-Ore gewöhnlich mehrere Lösungen, während man für den Kupfcr- 
emailprozess (Siehe diesen) eine Eisen chloridlösung vor 



■) Phoiogr. Correip, 1689, S. 1&7. 
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nutzt Auch Kupferchloridlösungen ätzen Kupferplatten, wobei schwer- 
lösliches Kupferdilorür entsteht 

Zum Aetzen von Messingplatten, welche heute wegen ihrer grösseren 
Härte und Zähigkeit gerne zur Herstellung von Hochdruckplatten ^Email- 
prozess) benutzt werden, ist Eisenchlond das geeignetste AetzmittcL 
Man benutzt hierzu am besten ziemlich konzentrierte Lösungen z. B. 40^ Be. 

Aetzungen auf Messing werden auch zum Zwecke der Erzeugxmg 
von Prägestöcken für Golddruck auf Bucheinbänden u. s. w. vorgenommen. 
In diesem Falle benutzt man als Deckung Asphalt und ätzt mit kräftigen 
Aetzmitteln z. B. entsprechend verdünnten Lösungen von Königswasser, 
denen man Kaliumchlorat beifügt, da rasch tief geätzt werden soll. 

Das Kupfer giebt mit Sauerstoff zwei Verbindungen, das Cupro- 

oxyd Cu^ O und das Cuprioxyd CuO. Das Kupfer tritt also ein- 

werthig und zweiwerthig auf; ^-ill man an der Zweiwerthigkeit des Ku[^fers 

festhalten, so kann man in den Cuproverbindungen das Doppelatom 

Cu — 

I , welches zweiwerthig ist, da eine Valenz durch Cu selbst gebunden 

Cu — 

erscheint, und in den Cupriverbindungen das einfache Atom Cu -^ an- 
nehmen. 

Cuproverbindimgen. 

Cuprooxyd (Küpferoxydul). Cu^O, MG. = 142,8. Wird durch 
Kochen von Kupfersulfatlösung mit Traubenzucker und Aetzkali als 
rothes Pulver erhalten. Es bildet sich auch, wenn blankes Kupfer au 
der Luft erhitzt wird, wobei sich dasselbe Anfangs lachsroth färbt, wäh- 
rend in einem späteren Stadium, wenn die Platte glühend ge- 
worden ist, sich ein abblätternder schwarzgrauer Beschlag (Kupferhammer 
schlag) bildet. 

Das Cuprooxyd ist löslich in verdünnten Sauerstoffsäuren. In 
Ammoniak ist es bei Luftausschluss zu einer farblosen Flüssigkeit löslich, 
welche Kupferoxydulammoniak enthält; bei Luftzutritt färbt sich die 
Lösung blau, wird aber bei Gegenwart von Kupfer und Luftabschluss 
wieder farblos. Carey Lea^) verwendete 1877 eine Lösung von Kupfer- 
oxydulammoniak zum Entwickeln von Chlorsilberbildem auf Papier. 

Cuprooxyd färbt Glasflüsse prachtvoll rubinroth, bei Luftzutritt grün. 
Die rothen Kupfergläser (Kupferrubin) werden zu Dunkelkammerscheiben 
verwendet Die Cuprosalze welche sich vom Kupferuxydul ableiten, 
sind zumeist nur wenig gefärbt und färben sich an der Luft unter 
Aufnahme von Sauerstoff rasch grün oder blau. Kalilauge fällt aus 
ihren Lösungen gelbes Cuprohydroxyd Cu._, (OHjg, Ferrocyankalium 
giebt einen weissen an der Luft braunwerdenclen Niederschlag;. 

Cuprochlorid (Kupferchlorür). CiUjClg, MG. = 197,6. Ent- 
steht, wenn blankes Kupfer mit einer Kupferchloridlösung in Berührung 
kommt (s. S. 81). Die braune Losung giebt beim Verdünnen mit Wasser 
einen weissen Niederschlag von Cug Cl^. Derselbe wird an der Luft 



') Eders Handb. d. Photogr., III. Thl., 1890, S. 139. 
Valenta, Fhotogr. Chemie. 
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rasch grün, indem ein basisches Salz entsteht; er löst sich leicht in Salz- 
säure und Ammoniak, sehr schwer in Wasser und ist lichtempfindlich. 
Cuprochlorid färbt sich im feuchten Zustande im Lichte violett bis schwarz 
braun (A. Vogel), was wahrscheinlich von der Bildung eines Oxychlorüres 
herrühren dürfte (Wohl er). 

Setzt man eine, am besten vorher bis zur Gelbfärbung erwärmte 
und dann erkalten gelassene Kupferplatte der Einwirkimg von Salzsäure- 
dämpfen aus oder taucht man sie in saure Kupferchloridlösung, so wird 
sie lichtempfindlich (Becquerel). Bilder auf solchen Platten lassen sich 
nicht fixieren. Man versuchte vor einigen Jahren schwache Kopien auf 
chlorierten Kupferplatten als Vorlage beim Gravieren und Stechen 
in Kupfer zu verwenden (Eder). 

Cuprobromid (Kupferbromür). CujBrj, MG. =- 286,4 weiss, 
unlöslich in Wasser, dagegen löslich in Bromwasser und Salzsäure; es 
entsteht, wenn Kupfer der Wirkung von Bromdämpfen ausgesetzt wird. 
Kupferplatten welche durch Eintauchen in Cupribromid-Ferribromid- 
lösungen oder Bromwasser eine dünne Schichte von Cuprobromid er- 
halten haben, geben unter einem Negative belichtet ein Bild, das sich 
mit Kochsalz- oder Fixiematronlösung fixieren lässt 

Cuprobromid setzt sich mit wässeriger Silbemitratlösung nach der 
Gleichung : 

Cu^ Br^ + 4 Ag NO3 = 2 Ag Br + 2 Ag + 2 C^NOj)^ 
um (Venvendung dieses Verhaltens siehe S. 83). 

Cuprojodid (Kupferjodür). CU2J2, MG. = 379,8. Entsteht, 
wenn Kupfer mit Jod in Berührung kommt. Setzt man eine blanke 
Kupferplatte der Einwirkung von Joddämpfen aus, so wird sie lichtempfind- 
lich, Kopien auf solchen Platten lassen sich nicht fixieren. 

Cuprosulfid (Kupfersulfür). Cuj S, MG. = 158,8. In der 
Natur als Kupferglanz, entsteht beim Glühen von Kupfer mit dem vierten 
Theile Schwefel. Es setzt sich mit Silbemitrat in Kupfemitrat, Silber- 
sulfid und Silber um. 

Cupriverbindungen. 

Cuprioxyd (Kupferoxyd) CuO, MG. «= 79,4 wird durch Er- 
hitzen voll Cuprinitrat als sihwarzcs Pulver erhalten. 

Wenn man eine Lösung von Cuprisulfat in Wasser mit verdünnter 
Kalilauge füllt, erlullt man einen blauen Niedersehlag von Cuprihydroxyd 
Cu(()II)., , (lersell)e geht heim Kochen in CuO über. Durch Auflösen 
von Cu((,)H).^ in Ammoniak erhrilt man eine tiefl^laue Flüssigkeit (Kupfer- 
oxydammoniak), welche die Eigenschaft Cellulose aufquellen zu machen 
und zu lr)sen l)esitzt. 

Cuprinitrat (Kupfernitrat, salpctcrsaurcs Kupfer Cu(N03)j 
+ 6H.>(.), ]MG. ■-= 2()5,4 wird durch Auflösen von Kupfer oder Kupfer- 
oxyd in Salpeters'iure erhalten. 

Es krystallisieit in grossen blauen Krystallen, welche sehr zerfliess- 
lich sind, sich leicht in Wasser uud Alkohol lösen. Beim Erhitzen giebt 
das Salz erst hasisches Ku])femitrat und dann Kuj^feroxyd. 

In der Plmt« »graphie wird es zuweilen hei Bereitung von Silberbädem 
zum Sensibilisieren von Albuminpapier als Zusatz verwendet z. B. Silbemitrat 
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80, Kupfemitrat 10, Wasser 1000 Tbl. Das Bad giebt haltbarere Papiere 
und soll sich selbst besser halten. Cuprinitrat dient femer zur Herstellung 
von gex^issen Farben, welche in der Drucktechnik Ven\'endung finden. 

Cupricarbonate. Das neutrale Salz, CuCOg, MG. = 123,4 ist 
nicht bekannt, dagegen erhält man durch Fällen einer Kupfervitriollösung 
mit Soda oder Pottasche einen grünen Niederschlag von basischem 
Kupfercarbonat CuCOg • Cu(0H)2 , welche Verbindung sich in der 
Natur als Mineral (Malachit) findet Das basische Kupfercarbonat findet 
Verwendung in der Galvanostegie (Messingbäder) und bei Herstellung von 
Kupferfarben (Berggrün). 

Cuprichlorid (Kupferchlorid, Chlorkupfer) CuCl^ + 2 Hg O, 
MG. =» 170,2. Wird dargestellt durch Auflösen von Kupferoxyd in 
Salzsäure und Eindampfen der Lösung zur Krystallisation. Grüne nadei- 
förmige Krystalle, welche sich leicht in Wasser und Alkohol lösen. Es 
bildet sich durch Umsetzung von Kupfersulfat mit verschiedenen Chloriden. 
Das Kupferchlorid findet vielfach Anwendung in der Photographie. Eine 
alkoholische Kupferchloridlösung zersetzt sich im Lichte unter Bildung von 
Kupferchlorür. Obernette rs Kopierprozess mit Kupfersalzen besteht da- 
rin, dass ein mit Kupferchlorid, Eisenchlorid und Salzsäure präpariertes 
Papier unter einem Negative belichtet wird. Es bildet sich an den vom 
Lichte getroffenen Stellen Eisenchlorür, welches das Kupferchlorid zu 
Kupferchlorür reduziert, sodass beim Baden des Papieres in einer Rhodan- 
kaliumlösung an diesen Stellen Kupferrhodanür gebildet wird, welches durch 
Einwirkung von Ferricyankaliiun in rothes Ferrocyankupfer verwandelt wird. 

Kupferchlorid wird in wässeriger Lösung als Abschwächer für Brom- 
silbergelatinenegative benutzt. Die Negative nehmen beim Behandeln 
mit einer ca. i%igen Lösung von Kupferchlorid eine weisse Farbe an, 
indem an der Oberfläche Chlorsilber gebildet wird; dieses wird durch 
Fixieren entfernt und so das Bild abgeschwächt. Zu diesem Zwecke eignen 
sich auch Mischungen von Kupfervitriol (120) mit Kochsalz (360) in 
Wasser (1500) gelöst, welche 1:10 verdünnt angewendet werden, und 
in denen das Kochsalz die Aufgabe hat, das Kupfcrsulfat in Chlorid um- 
zusetzen, sowie als Fixiermittel (Lösungsmittel für Chlorsilber und für das 
entstandene Cuprochlorid) zu wirken. 

Basisches Kupferchlorid dient als Braunschweigergrün zur Be- 
reitung von Druckfarben. 

Cupribromid (Kupferbromid, Bromkupfer). CuBrg, MG. 
= 223 entsteht, wenn Kupfersulfat mit einem Bromid in wässeriger 
Lösung versetzt wird. Es wird als „Verstärker" für Kollodionnegative 
in der Reproduktionsphotographie benutzt. Die Negative werden nach 
dem Fixieren und Waschen in der Lösimg gebleicht, wobei sich Cupro- 
bromid nach der Gleichung: 

Agj + 2 Cu Br., = 2 Ag Br + Cuo Brg 
bildet und dann mit verdünntem Pyrogallol-Ammoniakentwickler oder 
Silbemitratlösimg behandelt, wodurch ein braunes resp. grauschwarzes Bild 
erhalten wird.*) 

*) Die Verstärkung mit Silbemitratlösung gelingt nur dann gut, wenn das ge- 
bleichte Negativ noch feucht mit der Silberlösung behandelt wird, da sich das Gupro- 
bromid an der lAdt rasch oxydiert. 

6* 
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Cuprijodid (Kupferjodid, Jodkupfer). Cujg, MG. = 316,4, 
ist im freien Zustande nicht bekannt, da es beim Entstehen sofort in 
Cuprojodid und Jod zerfällt. 

Cuprisulfat (Kupfersulfat, schwefelsaures Kupfer) CuSO^ 
+ 5 Hg O, MG. = 249,5, grosse blaue Krystalle, welche als Kupfer- 
vitriol bekannt sind und durch Auflösen von Kupferhammerschlag oder 
geröstetem Kupferkies in Schwefelsäure fabrikmässig erzeugt werden. 
Beim Erhitzen verliert das Kupfersulfat sein Krystallwasser und verwandelt 
sich in ein weisses Pulver, welches das Bestreben hat, Wasser anzu- 
ziehen und in Folge dessen zum Entwässern von wasserhaltigen Flüssig- 
keiten (Herstellung von absolutem Alkohol) benutzt wird. Kupfer\4triol 
löst sich in Wasser (i Thl. in ca. 40 Thl. von I5®C). Die Lösung 
setzt sich mit Eisen in der Weise um, dass Eisenvitriol imd Wasser 
entstehen: CUSO4 + P'e = FeSO^ + Cu (Gewinnung des Kupfers aus 
kupfervitriolhältigen, sogenannten Cementwässem als Cementkupfer). Ver- 
setzt man eine Kupfervitriollösung mit Ammoniak, so entsteht Anfangs 
ein Niederschlag von Cuprihydroxyd Cu(0H)2, welcher sich im 
Ueberschusse von Ammoniak zu einer tiefblauen Flüssigkeit löst, diese 
Eigenschaft kommt allen Kupfersalzen zu; es entstehen die betreffenden 
Ammoniumverbindungen z. B. in unserem Falle Kupferammoniumsulfat: 
CuSO^. 4NH3 + H. O. 

Der Kupfervitriol findet Anwendung in der Galvanoplastik, als 
Zusatz zum Eisenentwickler im nassen Kollodion verfahren, femer ziun 
Abschwächen und Verstärken von Negativen (siehe oben). 

Cuprisulfid (Kupfersulfid, Schwefelkupfer) CuS, MG. = 95,4. 
Wird als schwarzer Niederschlag beim Einleiten von Schwefelwasserstoff 
in die Lösung eines Kupfersalzes, sowie beim Versetzen einer solchen 
Lösung mit Schwefelalkalien gewcmnen. 

Kupferarsen Verbindungen. Das Kupfer giebt mit arseniger 
Säure eine Reihe von mehr oder weniger lebhaft grün gefärbten Verbin- 
dungen, welche als Maler- und Druckfarben Anwendung finden, z. B. 
Scheeles Grün ( C'ii H As 0.j ) , S c h w e i n f u r t e r Grün u. A. Diese Farbstoffe 
besitzen zwar (und dies gilt insbesondere für den letzteren) ein be- 
sonders lebhaftes Feuer und sind sehr haltbar, aber sie sind auch ebenso 
giftig und sollen deshalb nicht verwendet werden. 

Silber. 

Symb. = Ag. AG. = 107,66 (107,7). 

Das Silber kommt gediegen vor imd findet sich ausserdem in Ver- 
bindung mit Schwefel , Chlor u. s. w. in verschiedenen Erzen (Silberglanz, 
Ilornsilber, Fahlerze, Rothgüldenerzc), sowie in kleinen Mengen in 
Bleiglaiizen, diese letzteren liefern dann bei der hüttenmännischen Ver- 
arbeitung silberhaltiges Blei (Werkblci), aus dem das Metall durch Glühen 
in Flammöfen unter Luftzutritt, wobei das Blei oxydiert wird, während 
das Silber intakt bleibt, gewonnen wird. (Treibarbeit). 
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Die Eigenschaft des Silbers sich in metallischem Quecksilber leicht 
zu lösen (sich mit Quecksilber zu amalgamieren) wird gleichfalls zur 
Gewinnung des Silbers verwendet (Amalgamationsprozess), das Silber- 
Amalgam wird dann durch Destillation zerlegt, wobei reines Silber in 
den Retorten zurückbleibt. 

Beim hydrometallurgischen Prozesse wird das Silber in ge- 
eigneter Weise aus dem gerösteten Erzen in wässerige Lösung gebracht 
und aus diesen Lösungen durch Kupfer gefällt. 

Das sogenannte reine Silber des Handels ist meist etwas kupferhältig 
und führt ausserdem häu5g Spuren anderer Metalle. Um aus diesem Silber 
chemisch reines Silber herzustellen, löst man es in verdünnter Salpeter- 
säure, fällt die verdünnte Lösung warm mit Salzsäure, wäscht das 
gefällte Chlorsilber und reduziert mit einem geeigneten Reduktions- 
mittel z. B. Hydroxylamin und Ammoniak. Man erhält das Silber 
in diesem Falle als graues, nicht glänzendes Pulver, das, wenn 
es geschmolzen wird, eine reinweisse Farbe und jenen Glanz annimmt, 
der dem Silber eigenthümlich ist. Silber ist im reinen Zustande ziem- 
lich weich, weshalb es zur Herstellung von Gebrauchsgegenständen, 
Münzen u. s. w. niemals rein, sondern stets mit anderen Metallen (Kupfer, 
Gold) legiert verwendet wird.^) 

Es besitzt ein spez. Gewicht von 10,575, ^<^sst sich zu dünnen 
Blättchen auswalzen und ausschlagen (Blattsilber) und zu Draht ziehen. 
Bei ca. 1040^0 schmilzt das Silber, es lässt sich im Knallgasgebläse 
verflüchtigen, wobei es einen blauen Dampf giebt, welcher kondensiert 
werden kann (Destillation des Silbers). Das geschmolzene Silber absor- 
biert aus der Luft Sauerstoff und giebt denselben beim Erstarren unter 
Spritzen wieder ab. 

Mit den Halogenen, sowie mit Schwefel verbindet sich das Silber 
sehr leicht. Durch successives Zufügen von Silbernitrat (42 g) zu einer 
aus Aetznatron (40 g), braunem Dextrin (40 g) und Wasser (2000 ccm) 
bestehenden Lösung erhält man eine grüne Flüssigkeit, welche Silber im 
kolloidalen Zustande enthält (Carey Lea)*), das aus dieser Lösung 
durch Zusetzen von gleichen Theilen verdünnter (3 — 7^/0) Schwefelsäure 
roth, durch Eisensulfat und Seignettesalz gelb, auf Zusatz von Alkali 
zu letzterem Fällungmittel aber blau gefällt wird. Lea bezeichnet diese 
Niederschläge als allotropische Modifikationen des Silbers. 

Das Silber bildet zwei Reihen von Salzen, die Silbersubsalze und 
die normalen Silbersalze. Die letzteren Salze sind, wenn die Säure farb- 
los war, ebenfalls farblos und meistens unlöslich oder schwer löslich. 

Die löslichen Silbersalze zeigen folgendes Verhalten gegen Reagenlien: 
Chlorwasserstoffsäure fällt weisses käsiges Chlorsilber, welches am Lichte 



*) Gebrauchsgegenstände enthalten gewöhnlich 75% Silber und 25% Kupfer, 
Münzen 90% Silber und 10% Kupfer. In Oesterrcich sind gesetzlich 4 Nummern 
(i — 4) von Silberlegierungen gültig, welche 95, 90, 80 und 75°;o Silber enthalten, 
was auf den daraus hergestellten Gegenständen durch ein eingepresstcs Zeichen, die 
„Punze", ersichtlich gemacht ist. 

*) Phil. Magaz., 2 [6] Bd. 32, S. 337. 
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violett wird und im Ueberschusse des Fällungsmittels imlöslich, dagegen 
löslich in Ammoniak-, Cyankalium- oder Natriumthiosulfatlösung ist. 

Ammoniak bewirkt die Bildung eines braimen Niederschlages, der 
im Ueberschusse von Anwnoniak löslich ist Schwefelwasserstoff fällt 
schwarzes Schwefelsilber, desgleichen Schwefelammonium. Reduktions- 
mittel z. B. Formaldehyd und Ammoniak, Eisenvitriollösung u. a. redu- 
zieren metallisches Silber; ersteres reduziert es als Silberspiegel, welcher 
die Wände des Glasgefässes belegt, in dem die Reaktion vor sich geht 

Kaliumchromat giebt einen rothen Niederschlag. Jodkalium einen 
gelben. Cyankalium giebt eine weisse Fällung, welche im Ueberschusse 
des Fällungsmittels löslich ist 

Durch zahlreiche Substanzen wird aus den Lösimgen der Silber- 
salze das Metall gefällt. Phosphor fällt Metall neben wenig Phosphor- 
metall. ;M(>lybdän und Wolfram reduzieren aus saiu'en oder aus 
alkalischen Silberlösungen das Silber quantitativ, desgleichen Zink, Cad- 
mium, Blei, Eisen, Mangan, Kupfer, Messing, Quecksilber, Wismuth, 
Antimon, Arsen und Siliciura. Unterphosphorige imd phosphorige Säure 
reduzieren in saurer und alkalischer, Uranoxydul- und Uranoxydsalze 
in alkalischer Losung. Ferrosuifat fällt unvollständig, desgleichen Zinn- 
chlorür und Kupferoxydul. ^) Hydroxylamin und zahlreiche organische 
Körper reduzieren Silber aus den Lösungen seiner Salze (siehe Ent- 
wicklersubstanzen). 

Die Silbersalze sind alle mehr oder weniger lichtempfindlich. 
Diese Lichtempfindlichkeit ist bei manchen Silberverbindungen imter be- 
stimmten Umständen eine so grosse, dass sie von keinem anderen licht- 
empfindlichen Präparate erreicht wird. Deshalb bilden die Silbersalze die 
Grundlage der meisten photographischen Negativ- und Positivprozesse. 

Im Folgenden gebe ich einen kurzen Ueberblick über jene wich- 
tigeren photographischen Verfahren, welche auf der Verwendung von 

Silbersalzen beruhen. 

a) Negativprozesse. 

i) Das Kc)llocli()nvcrfahrcn, auch kurz „nasses Verfahren" 
genannt. Zum Zwecke der Herstellung der lichtempfindlichen Platte wird 
bei diesem, heute fast nur mehr in den Ateliers der Reproduktions- 
])hot()graphen benutzten Verfahren eine Auflösung von Pyroxylin in 
Aether- Alkohol, das Rohkollodion (s. dieses) mit der Lösung der be- 
trefi'enden Jodide und Broniide, der ,Jodierung", vermischt 

Das so erhaltene „jodierte Kollodion" wird auf entsprechend 
gereinigte Glasplatten gegossen und erstarren gelassen. Dann wird die 
so vorbereitete Platte bei Ausschluss des Tageslichtes (in einem mit gelben 
Scheiben versehenem Räume: der Dunkelkammer) in eine Schale mit 
einer Silbernitratlösung in Berührung gebracht („gesilbert"). Es bildet 
sich durch Wechselwirkung in der Schichte Jod- und Bromsilber. Die 

*) Siehe Fchling, Handwörterbuch der Chemie, VI. Bd., S. 709. 
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Platte wird nun in der Camera belichtet, wobei ein unsichtbares Licht- 
bild entsteht, welches in der Dunkelkammer mit einer Silber reduzierende 
Substanzen enthaltenden Flüssigkeit (in unserem Falle eine Eisenvitriol- 
lösung), dem „Entwickler", behandelt wird. Durch den Entwickler 
wird auf der Bildschichte aus der derselben vom Sensibilisieren her an- 
haftenden Silbemitratlösung Silber durch Reduktion abgeschieden, welches 
sich an den vom Lichte getroffenen Stellen ablagert, indem diese Stellen 
durch die Belichtung die Eigenschaft erhalten haben, im Status nascendi 
befindliche Silberpartikelchen anzuziehen. Wir nennen diese Art der 
Hervorrufung des latenten Lichtbildes „Physikalische Entwicklung." 
Bei der Belichtung findet nach H. W. Yogel,^) Abney, Reisig 
u. A. folgender Vorgang statt: 

i) i2AgJ«6Ag2j + 6J 
2) 6J+6AgN03 + 3H30=5AgJ + AgJ03 + 6HN03 

Es entsteht also an den vom Licht getroffenen Stellen Silbersub- 
jodid und freies Jod, dieses wird durch das Silbemitrat sofort wieder 
in Jodsilber und jodsaiu-es Silber umgesetzt. Das vorhandene Silber- 
nitrat wirkt befördernd auf die Zersetzung, indem es das frei werdende 
Jod wegschafft. Man nennt solche Stoffe, welche auf die Zersetzung 
der Silberhaloidverbindung durch das Licht fördernd wirken, ndem sie 
das freiwerdende Halogen fortschaffen „chemische Sensibilisatoren" 
(H. W. Vogel, a. a. O). 

Nach dem Waschen der entwickelten Platten mit Wasser und Ent- 
fernen der unzersetzten Silberhalogenverbindungen mittels geeigneter 
Lösungsmittel (Cyankaliimi , Natriumthiosulfat) , „Fixieren der Bilder", 
werden dieselben abgespült und getrocknet. Man hat nun ein soge- 
nanntes Negativ, d. h. ein Bild, bei welchem die hellen vom Lichte 
getroffenen Stellen des Originales in der Durchsicht dunkel sind, während 
jene Stellen wo kein Licht war, die Schatten, durchsichtig, also umge- 
kehrt wie beim Originale beleuchtet erscheinen. 

Das Kollodionverfahren war früher allgemein geübt, heute wird 
es, hauptsächlich wegen der geringen Empfindlichkeit der Platten, wohl 
kaum noch zu Porträtaufnahmen verwendet, wohl aber sehr häufig zu 
Reproduktionen, wozu es sich wegen der Billigkeit, bei grosser Fein- 
heit des Komes, Klarheit und guter Deckung der Negative vorzüg- 
lich eignet 

2) Der Kollodionemulsionsprozess wird heute in allen grossen 
Reproduktionsanstalten zur Aufnahme von Gemälden verwendet. Bei 
diesem Verfahren bereitet man sich dadurch , dass man ein in Alkohol- Aether 
lösliches Bromsalz im Rohkollodion auflöst und nun partienweise die 
zur Fällung nothwendigen Mengen alkoholischer Silbernitratlösung zufügt, 
eine Flüssigkeit, welche das Bromsilber in sehr fein verthciltem Zustande 
(suspendiert) enthält, eine sogenannte Emulsion; dieselbe wird nach 
dem Fällen mit Wasser, Waschen und Wiederauflösen in Alkohol - Aether, 
mit oder ohne Glycerinzusatz auf Platten gegossen, welche entweder 
feucht in der Camera exponiert werden oder (seltener) als „Trocken- 
platten" Verwendung finden. 



') H. W. Vogel, Lehrbuch der Photographie, I. Bd. 
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Diese Platten sind gewöhnlich an und für sich nicht viel empfind- 
licher, als jene des nassen Verfahrens, und werden mit Hülfe alkalischer 
Entwickler -Flüssigkeiten (z. B. alkalische Pyrogallol-, Hydrochinon-, 
Glycinlösungen, s. diese) entwickelt Der Vorgang hierbei ist ein anderer 
als beim nassen Kollodionverfahren. Das bei der Belichtung entstandene 
Silbersubbromid wird durch den alkalischen Entwickler reduziert, wobei 
metallisches Silber ausgeschieden wird, aus dem das Bild besteht 
Wir nennen eine solche Entwicklung eine „Chemische Entwicklung". 
Die vom Lichte nicht getroffenen und auch vom Entwickler nicht 
reduzierten Bromsilbertheilchen werden durch Behandeln mit Fixiematron- 
lösung entfernt (das Bild wird fixiert). Nachdem die Zersetzung des 
Bromsilbers durch die Wirkung des Lichtes analog wie beim nassen 
Kollodionverfahren unter Abscheidung von freiem Brom erfolgt, ist es 
klar, dass auch hier die Gegenwart von „chemischen Sensibilisa- 
toren" günstig auf die Erhöhung der Empfindlichkeit der Platten 
wirken muss. 

Durch Zusätze von gewissen Farbstoffen (optische Sensiblisa- 
toren) zur Emulsion oder Baden der Platten in den Lösungen dieser 
Farbstoffe erhalten diese die Eigenschaft, für gewisse Strahlen (grün, gelb, 
roth) empfindlich zu werden, für welche gewöhnliche Bromsilberplatten 
nicht empfindlich oder nur wenig empfindlich sind, und man ist im 
Stande die verschiedenen Farben im richtigen Helligkeitswerthe zu photo- 
graphieren (Orthochromatische Photographie). 

3) Gelatineemulsionsverfahren: Dieses heute in der Moment-, 
Porträt- und Landschaftsphotographie fast allgemein angewendete Ver- 
fahren hat in Folge seiner grossen Vorzüge (hohe Empfindlichkeit der 
Platten, leichte Handhabung u. s. w.) das Kollodionverfahren zu obigen 
Zwecken vollkommen verdrängt. Das Wesen des Verfahrens besteht in 
Folgendem: Man bereitet durch Versetzen einer bromidhältigen Gelatine- 
lösung mit entsprechenden Mengen von in Wasser gelöstem Silbemitrat 
eine Emulsion, welche erstarren gelassen, gewaschen und wieder ge- 
schmolzen wird, sodass sie ausser Gelatine nur Bromsilber enthält, giesst 
diese Emulsion auf Glassplatten, Celloidinfolien (Films) oder sonst eine 
geeignete Unterlage und lässt sie erstarren und trocknen. 

Zur Entwicklung dienen ausser dem Ederschen Eisenoxalatent- 
wickler noch alkalische Lösungen gewisser organischer Verbindungen 
(Pyrogallol, Hydrochinon, ]Metol, Glycin u. a.). Die Entwicklung ist 
ebenfalls eine chemische (siehe S. 105). 

Ebenso wie Bromsilber, werden Chlor- und Jodsilber zur Her- 
stellung von Gelatineemulsionstrockenplatten für bestimmte Zwecke ver- 
wendet 

b) Positivprozesse. 

i) Direkte Kopierprozesse. Solche Prozesse sind das Albumin- 
verfahren, das Verfahren mit Salzpapier, femer die Verfahren mit den 
modernen Auskopier- Emulsionspapieren u. A. 

Beim Albuminprozesse wird Rohpapier mit einer dünnen Schichte 
chlorammoniumhältigen Albumin überzogen und vor dem Gebrauche 
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durch Schwimmenlassen auf einer lo^/^igen Silbemitratlösung „sensibili- 
siert", getrocknet und unter einem Negative belichtet 

Salzpapier stellt man durch „Salzen" und darauffolgendes „Silbern" 
von (vorpräpariertem) Rohpapier her. Die modernen Emulsionspapiere 
für den Auskopierprozess sind Kopierpapiere, deren lichtempfindliche 
Schichte aus Chlorsilber-Gelatine (Aristopapier) oder Kollodionemulsionen 
(Celloidinpapier) besteht. In allen Fällen aber enthält die betreffende 
Bildschicht einen Ueberschuss an Silbemitrat, während die für die Ent- 
wicklung bestimmten Papiere keinen solchen enthalten. 

Die Belichtung erfolgt bei allen diesen Papieren in der Art, dass 
dieselben unter einem Negative in geeigneten Vorrichtungen (Kopier- 
rahmen) der Einwirkung des Lichtes so lange ausgesetzt werden, bis ein 
kräftiges Bild erscheint, welches bezüglich Vertheilung von Licht und 
Schatten dem Originale entspricht (positives Bild). 

Für den Auskopierprozess bestimmte Papiere lassen sich mit ge- 
eigneten (sauren) Entwicklern hervorrufen; dieser Prozess ist als eine 
Kombination der chemischen mit der physikalischen Entwicklung auf- 
zufassen. 

Der Auskopierprozess wird auch zur Herstellung von Kopien auf 
Holz für die Zwecke des Xylographen angewendet (Photoxylographie). 

Positive Kopien mittels Entwicklung. Zur Herstellung sol- 
cher Kopien werden Chlor- und Bromsilberemulsionspapiere verwendet, 
welche in der beim Negativprozesse geschilderten Art behandelt werden, 
nur mit dem Unterschiede, dass man die Belichtung unter Benutzung 
eines Negatives vornimmt, das Resultat also ein Positiv ist. 

Man kann auch auf Glasplatten, welche mit den betreffenden 
Emulsionen überzogen sind, in derselben Weise Positivbilder erhalten 
(Diapositive); dieselben werden zur Herstellung von Stereoskopbildem, 
Fensterbildem u. s. w verwendet. 

2) Indirekte Kopierprozesse. Ausser den bisher angeführten 
Verfahren kommen noch diejenigen in Betracht, bei denen das Silber 
nicht direkt vom Lichte reduziert wird, sondern bei denen andere Metall- 
salze z. B. Eisensalze, diese Reduktion vermitteln; so zersetzen sich 
Lösungen organischer Eisenoxydsalze, sowie jene von Uranylsalzen im 
Lichte unter Bildung der entsprechenden Ferro- respektive Uranosalze. 
Ist gleichzeitig ein Silbersalz zugegen, so wird dasselbe unter gewissen 
Verhältnissen reduziert und es entsteht ein Silberbild. (Kallitypie, 
Similiplatinprozess, Woodlytypie u. s. w.) 



Im Negativprozesse spielen Jod- und Bromsiiber, im Positiv- 
prozesse dagegen Chlorsilber und gewisse organische Silberverbindungen 
eine Hauptrolle. Die Ferrotypie ist ein Positivprozess, welcher darauf 
beruht, dass man durch Anwendung von geeigneten Entwicklern auf 
schwarzlackierten Eisenplatten welche mit Jodsilberkollodion oder mit 
Bromsilbergelatineemulsion überzogen sind und in der Camera belichtet 
wurden, einen weissen Silbemiedei schlag hervorbringt oder das schwarze 
Silberbild diu'ch geeignete Mittel in ein weisses Bild umwandelt. (An- 
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Wendung von Quecksilbersalzen), sodass sich das Negativ dem Auge 3^ 
Positiv präsentiert. 

Verbindungen des Silben mit Sauentoff. 

Silbersuboxyd (Silberoxydul) Ag^O, MG. = 446,8. Guntz^ -* 



giebt an, dass durch Ein>\'irkung von Wasserdampf auf das Sulfür Agi 
die Verbindung Ag^O entsteht Die von anderen Forschem aus Silbec^ 
citrat und anderen Silbersalzen durch Reduktion erhaltenen Produkte 
welche für Ag^O gehalten ^^-urden, haben sich als Gemenge von Silbe^^ 
und Silberoxyd erwiesen. 2) 

Silberoxyd AgjO, MG. = 231,4, ist ein schwarzes Pulver, wel-^ 
ches in Form eines graubraunen Niederschlages erhalten wird, wenr^^ 
man eine Silbemitratlösung mit Alkalilauge, Baryt- oder Kalkwasser bis-^ 
zur alkalischen Reaktion versetzt, den Niederschlag abfiltriert, auswäscht 
und trocknet. 

Es ist in der Wärme nicht sehr beständig, sondern zerfällt bei 
massig hoher Temperatur (250^ C.) in Sauerstoff und Silber. Im Lichte 
(sowohl im weissen als im violetten) ^-ird es verändert, indem Super- 
oxyd AgOg gebildet wird; bei Gegenwart von organischen Substanzen 
mengt sich Metall bei (Hunt, H. W. Vogel). 

Wenn man frisch gefälltes Silberoxyd mit Ammoniak behandelt, 
oder eine ammoniakalische Silberlösung mit Kalilauge versetzt, entsteht 
ein sehr explosiver Körper: Berthollet's Knallsilber. 

Das Silberoxyd ist eine starke Base, es zieht feucht Kohlen- 
säure aus der Luft an. Aus Salzlösungen fällt es die Oxyde der be- 
treffenden Metalle (Cr, Zn, Bi, Co, Cu, Hg) vollständig. Die Halogen- 
verbindungen der Alkali- und Erdalkalimetalle werden zersetzt; in Wasser 
vertheilt setzt es sich mit Chlor in Silberchlorid, Chlorat, H}'pochlorit 
und unterchlorige Säure um (Star), mit Jod zu Jodid und Jodat 
Gold- und Platinchloridlösungen werden unter vollständiger Fällung der 
Metalle zersetzt. 

Silberdioxyd (Silbersuperoxyd) AgjO,, MG. ^ 247,4, ent- 
steht, wenn Silberj:)ulver der Einwirkung von Ozon ausgesetzt wird; nach 
Bcrthclot bildet es sich bei der Einwirkung von Wasserstofisuperoxyd 
auf Silber oder Silberoxyd. 

Es ist ein grauschwarzes Pulver, welches sich in kalter Salpeter- 
säure zu einer tief braunen Flüssigkeit löst. Beim Erwärmen giebt diese 
Lösung Sauerstoff ab. Mit Salzsäure entsteht Chlor, mit Ammoniak wird 
Stickstoff frei, indem sich eine farblose Lösung von Silberoxyd bildet. 

Silbersubsalze. 

Die Silbersubsalze spielen eine wichtige Rolle in der Photographie; 
ihr Vorhandensein wurde früher zur Erklärung einer Reihe von Reak- 
tionen, welche bei photographischen Verfahren auftreten, angenommen. 



') Compt. rend. Bd. 112, S. 861. 

') Fehling, Handwörterbuch d. Chemie Bd. 6, S. 707. Graham-Otto, Hand- 
buch d. Chemie 1889. IV. Bd., II. Ablhlg. S. 1772. 
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Die Existenz der Silbersubsalze wurde aber erst vor wenigen Jahren 
durch Guntz wirklich sichergestellt, welchem es gelang, durch Elektro- 
l_>-se von Silberßuorid unter Anwendung von Silberelektroden reines Silber- 
fiuorür AgjFl als gelbes kr>'stallisches Pulver darzustellen. Durch Ein- 
-^Wirkung von trockenem ChlonÄ'asserstoff oder von Phosphortrichlorid auf 
ciiese Verbindung wird das Silbersubchlorid (Silberchlorür) als 
-violettschwarzes Pulver erhalten. 

Das Silbersubchlorid AgjCl, MG. = 250,8, spaltet sich beim 
Slrhitzen in Silberchlorid und metallisches Silber: 

Agj Cl = Ag + Ag Cl. 

Bei Behandlung mit Cyankalium oder Fixiematron liefert es metallisches 
Silber neben Cyansilber, resp. Silberthiosulfat. Dies ist die Ursache, 
-weshalb Photographien in natürlichen Farben, nach den älteren Methoden 
"beigestellt, nicht fixierbar sind. Man erhält Silberchlorür auch, wenn 
man Chlorsilber dem Lichte aussetzt; dabei wird Chlor frei und es tritt 
unter Violettförbung der Masse die Bildung von Silbersubchlorid (von 
Carey Lea auch „Silberphotochlorid" genannt) ein. Bei. diesen 
Prozessen wird das vorhandene Silberchlorid nur zum Theil in Sub- 
chlorid übergeführt Carey Lea^) nimmt an, dass in stark dunkelge- 
färbten Chlorsilberschichten auf 20 Moleküle Silberchlorid nicht mehr als 
ein Molekül Silbersubchlorid vorhanden ist. Die so erhaltenen Schichten 
von Chlorsilber und Silbersubchlorid sind farbenempfindlich, d. h. 
wenn man eine solche Schichte unter farbigen Gläsern oder mittels 
des Spektrums belichtet, entstehen Farben, die jenen entsprechen, welche 
auf die Schichten eingewirkt haben. 

Wenn man eine Kupferplatte, welche mit Silber plattiert ist, oder 
eine reine Silberplatte in Salzsäure taucht und zur positiven Elektrode 
eines galvanischen Stromes macht, so wird dieselbe sich in Folge Bildung 
von Silbersubchlorid an der Oberfläche schwarzgrau bis grauviolett fUrben. 
Dasselbe Resultat erzielt man durch Baden der Platten in Kupferchlorid - 
resp. Eisenchloridlösungen, wobei Silbersubchlorid und Kupfer- resp. 
Eisenchlorür entstehen. 

Wenn man zwei solche mit einer Schichte von Silbersubchlorid 
überzogene Silberplatten in 2®/oige Schwefelsäure bringt und die durch 
die Säure voneinander getrennten Platten mittels eines Drahtes mit einem 
empfindlichen Galvanometer verbindet, so wird man bemerken, dass 
sobald Licht auf die eine Platte fällt, die Nadel des Galvanometers 
einen Ausschlag giebt, dei um so giösser ist, je stärker die Lichtquelle 
war. Es ist also unter dem Einflüsse des Lichtes ein elektrischer Strom 
entstanden. E. BecquereP) benutzte diese Thatsache zur Konstruktion 
seines elektrischen Photometers. 

Mit Silbersubchlorid bedeckte Silbeq^latten wurden weiter von 
Becquerel und von Niepce zur Herstellung von Photographien in 
natürlichen Farben ven\'endct. 3) Chlorsilbeq^apier, durch Schwimmenlassen 



*) Photogr. Corresp. 1887, S. 289. 

*) „La Lumiire, ses causes et ses effets". Bd. II, S. 121. 

•) Siehe Eders Handb. d. Photographie. I. Bd., I. Hälfte, 1891. S. 146. 
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des Rohpapieres auf einer Kochsalzlösung und nach erfolgtem Trocknen 
auf einer Silbemitratlösung dargestellt, oder Chlorsilbergelatine- (Aristo-), 
sowie Celloidinpapier giebt ebenfalls, wenn selbiges vorher im Lichte 
anlaufen gelassen wurde, die Farben mehr oder weniger deutlich wieder 
(Verfahren von Poitevin, Kopp, Veress u. A.).^) 

Silbersubbromid (Silberbromür) Agj Br, MG. = 295,2 ist 
grünschwarz und entsteht bei der Belichtimg von Silberbromid : 2 Ag Br 
= Ag2 Br + Br. Es spielt bei den photographischen Entwicklungs-Pro 
Zossen mit Bromsilber eine Rolle. 

Silbersubjodid (Silberjodür) Ag, J, MG. = 341,9, kann gleich- 
falls aus Silbersubfluorid durch Einwirkung von Schwefeljodür oder 
durch Überleiten von Jodwasserstoff dargestellt werden. Lässt man Schwefel- 
wasserstoff auf das Silbersubjodid einwirken, so entsteht- Silbersub- 
sulfid Ag^S; erhitzt man das Silbersubsulfid auf 160®, während Wasser- 
dampf darüber geleitet wird, so entsteht Silbersuboxyd. Guntz (a.a.O.). 

Kormale Silbersalze. 

Silbernitrat (salpetcrsaures Silber, Silbersalpeter, Höllen- 
stein, Lapis infernalis) AgNOg, MG. = 169,7 (170). Wenn man 
ein Stück reines Silber in Salpetersäure bringt, so wird dasselbe insbe- 
sondere beim Erwärmen rasch unter Entwicklung von braunen Dämpfen 
gelöst. Die Lösung giebt nach dem Abdampfen zur Trockene und Auf- 
hiscn in wenig warmen Wasser beim Stehen tafelförmige, farblose Kr>'- 
stallc von Silbernitrat. (10 Tbl. Silber entsprechen 15 Thl. Silbemitrat.) 
(jcwöhnlich wird das Silbernitrat aus kupf erhaltigem Silber hergestellt, 
da das Silber des Handels (Münzen, Gebrauchs -Silbergegenstände), wie 
iHTcits crwcihiit wurde, kupfcrhältig ist. Um aus solchem Silber reines 
Silhcrnilrat herzustellen, kann man wie folgend verfahren. Man lost das 
Material in nicissii; starker Salpetersäure bis zur völligen Sättigung der- 
selben auf und fällt aus einem Theile das Silber und Kupfer mit Kali- 
lauge, wuscht es aus und digeriert es mit dem übrigen Antheile der 
L<",.suiil;, Wodurch Kupferoxyd gefällt wird und eine farblose Lösung 
resultiert. Das silberhültijj^e Kupferoxyd wird für sich durch Lösen in 
Salzsäure, Abliltriereu des Kupferchlorides und Reduzieren des Chlorsilbers 
weiter verarbeitet, während die farblose Lösung von Silbemitrat zum 
Krystallisieren <;ebraeht wird. 

Kill anderes sehr <,nite Resultate lieferndes Verfahren zur Trennung 
des Kupfernilrats vmi Silbernitrat bei der Verarbeitung kupferhältigen 
Silbers auf SilbiMiiitrat ist folgendes: Die Lösung des Rohsilbers in 
SaliK'ters'iure wird nach Absdieidung etwa vorhandenen Goldes einge- 
dampft, bis ni«>^liehst viel Ag NO.j auskrystallisiert und die dunkelblaue 
kupferhältige j\Iutterlaui;e hierauf zur Trockene verdampft Der Rück- 
stand wird pulverisiert und mit U NO3 (D ^ 142) ausgezogen. Die 
Säure löst alles Kupfernitrat und lässt reinweisses AgN03 zurück; es 
wird nur sehr wenig AgNO.^ gelr»st, welches durch Fällen als Chlor- 

') Siehe E. Valcnta, rboto^raphie in natürlichen Farben. Verlag von Wilh. 
Knapp, Halle a. S. 
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Silber gewonnen werden kann, und das Verfahren arbeitet sehr sparsam. 
(J. E. Warden.^) Wenn man kupferhältiges Silbemitrat schmilzt, so 
wird das Kupfemitrat in Kupferoxyd umgewandelt, während das Silber- 
nitrat fast imzersetzt bleibt; man kann das letztere durch Auslaugen der 
Schmelze mit Wasser, Filtrieren und Eindampfen des Filtrates zur 
Kr\'stallisation leicht gewinnen. 

Das kr\'stallisierte Silbemitrat hat ein spez. Gewicht von 4,328; 
es schmilzt bei 198® C. (nach Ph. Carnelley bei 224^ C). Es wird 
sowohl kr>'Stallisiert, als auch im geschmolzenen Zustande (in Stangen- 
formen gegossen als Lapis infernalis, Höllenstein) in den Handel 
gebracht. Für photographische Zwecke ist das krystallisierte Salz vorzu- 
ziehen, da das geschmolzene Silbernitrit enthält und nicht selten mit 
Salpeter versetzt wird. 

Im reinen Zustande ändert sich Silbemitrat am Lichte nicht, wohl 
aber tritt Zersetzung bei Gegenwart von organischen Substanzen (Staub, 
Papier u. dgl.) ein, wobei es schwarz wird. 2) 

Es ist in Wasser leicht, schwerer in Alkohol löslich (i Thl. des 
Salzes erfordert 0,8 Thl. Wasser zur Lösung, während 26,3 Thl. 95^/0 igen 
Alkohols bei 15^ C. und 5,4 Thl. bei 75 ^C. zur Lösung von i Thl. 
des Salzes erforderlich sind, Eder); die Lösung schmeckt herbe me- 
tallisch und ätzt die Haut, weshalb das Silbemitrat als kaustisches 
Mittel in der Chirurgie Verwendung findet. Aus dem spezifischen Ge- 
-wichte der Silberlösungen kann man, wenn dieselben keinerlei fremde 
Bestandtheile enthalten, den Gehalt an Silbemitrat leicht ermitteln, wozu 
folgende Tabelle dient 3) 



100 ccm der Flüssigkeit Spez. Gew. 

eothalten AgNO, der Lösung 

5 1,041 

6 1,050 

7 1,058 

8 1,064 

IG 1,080 

12 1,100 



100 ccm der Flüssigkeit Spez. Gew. 
enthalten AgNOg der Lösung 

15 1.125 

18 1,150 

20 1,160 

25 1,206 

30 1,251 

35 ^296 



Das käufliche Silbemitrat enthält zuweilen Verunreinigungen von 
Blei, Kupfer, salpetriger Säure u. a.; auch kommen absichtliche Ver- 
fälschungen mit Salpeter vor. 

Zum Nachweise derselben fällt man eine in Wasser gelöste Probe 
des Salzes mit reiner überschüssiger Salzsäure, filtriert die fast zum 
Kochen erhitzte Flüssigkeit ab, und dampft das Filtrat im Wasserhade 
zur Trockene ein. Reines Silbernitrat darf keinen Rückstand hinterlassen. 
Ist ein solcher vorhanden, so versetzt man denselben mit einigen Tropfen 



') Pharm. Joum. and Transactions 1897. S. 61. 

•) Silberflecke, welche auf Gelatine -Negativen durch Silbemitrat entstanden sind, 
können nach Robertson dadurch entfernt Morden, dass man die ablackiertcn Bilder 
mit einer Lösung von Rhodanammonium (i Thl.) in Wasser {16 Tbl.), welches man 
mit I Thl. verdünnter Salpetersäure (i : 16) vermischt, übergiesst, nach dem Härten 
mit Chromalaunlösung wäscht und trocknen lässt. 

•) In den grösseren ReproduktionsatcUcrs werden zur Ermittelung des Gehaltes 
des Negativsilberbades an Silbemitrat eigene Aräometer (Argen tomcter) gebraucht, 
welche direkt Prozente Silbemitrat angeben. 
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verdünnter Schwefelsäure und etw'as Wasser. Bleibt dabei ein unlöslicher 
Rückstand, so deutet dies auf die Anwesenheit von Blei. Man filtriert 
ab, wäscht mit etwas schwefelsäurehältigem Wasser aus, und befeuchtet 
den Rückstand mit Schwefelammonium. (Bei Anwesenheit von Blei ent- 
steht eine schwarze Färbung.) Das Filtrat wird eingedampft und 
überschüssigem Ammoniak versetzt: eine Blaufärbung lässt auf Kupf« 
schlicsscn. 

Eine Probe des fraglichen Silbemitrates wird in wenig Wasser g 
löst, die Lösung mit Jodkalium gefällt, das Filtrat mit etwas Schwefe 
säure angesäuert und Stärkekleistcr ( i ®/q ig) zugegeben. Bei Gegenwa: 
von salpetriger Säure tritt Blaufärbung ein. Zum Nachweise von Salpet 
wird das Salz geschmolzen und so lange geglüht (im Porzellantiegel 
bis es völlig zersetzt ist. Der Rückstand reagiert, wenn Salpeter z 
gegen war, alkalisch. 

Silbemitrat ist das wichtigste Silbersalz und bildet den Ausgangspunks-Ä^ ^^ 
hei der Herstellung anderer Silbersalze, welche phototographische Verwendung, ä^^S 
finden. Bei Durchführung von photographischen Arbeiten ist es häufis* -■-^S 
wünschenswerth und zeitsparend die äquivalenten Mengen der verschiedenei^ ^" 
gebräuchlichen Chloride, Bromide und Jodide schnell ermitteln zu können«^ -*^ 

welche zur Umsetzung eines bestimmten Qantums Silbemitrat in Chlor-^ ^"» 

Brom- oder Jodsilber erforderlich sind; zu diesem Zweck dienen di< 
folgenden Tabellen ^) : 

Tabelle zur Bestimmung äquivalenter Mengen von Silbernitral 
und den wichtigeren wasserfreien Chlorverbindungen. 



Silber- 


Chlor- 1 

1 


Chlor- 


■ 
Chlor- 


Cblor- 


Chlor- 




nitrat 


amnio- 


kalium 


natrium 


lithium 


cadmium 


Chlorziiik 




niiim 
0,315 1 


0,439 










I 


0,344 


0.250 


0.538 


0.400 


3.177 


I 1 


1,394 


1.093 


0,794 


1.710 


1.271 




0,717 


I 


0,784 


0,569 


1,226 


0,911 


2,f)u() 


0.914 1 


1,275 


I 


0,726 


1.564 


1,162 


4,000 


1,258 


i»755 


1,376 


I 


2.153 


1.600 


i.«S« 


0,585 


0,815 


0,639 


0,464 


I 


0.743 


2,500 


0,787 


1,09; 


0,861 


0.625 


1.345 


I 



Tahfllf zur Bestimmung 
u\n\ (Irii wichtiirercn 



ä(iuivalen 
wasscrfrc 



tcr Mengen von Silbernitrat 
icn Bromverbindungen. 



.^illui 

tlitlat 



I 

i. '■>■' 



Hiuin- 

aniiiio- 

iiiuin 



«•.S7'' 
I 

l» «»■> 1 

I , I -M • 
»I. JO 



Broin- 
kalium 



0,701 

I,2[5 

I 
1.156 

ii,.S7() 

l.OvS 



I Brom- 
! natrium 



0,606 

1,051 
0,804 
I 
1.184 

0.757 
0,915 



Brom- 
lithium 



0,511 
0,887 

0,730 

0,844 

I 

0.639 

0,773 



Brom- 
cadmium 



BronoziDk 



0,800 

1,388 
1,142 

1.320 

1.563 
I 

1,208 



0.662 
1,148 

0,944 
1,092 

1.305 
0,827 

I 



I Li l\i..».|«ir uikil lalK-lkn IV. Aufl. 1896, Verl. v. W. Knapp in Halle a. S. 
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Tabelle zur Bestimmung äquivalenter Mengen von Silbernitrat 
und den wichtigeren wasserfreien Jodverbindungen. 



Silber- 
nitrat 


Jod- 

ammo- 

nium 


Jod- 
kalium 


Jod- 
natrium 


Jod- 
lithium 


Jod- 
cadmium 


Jodzink 


I 


0,853 


0,971 


0,882 


0,788 


1,076 


0,935 


1,172 


I 


1.145 


1,034 


0.924 


1,262 


1,100 


1.023 


0,873 


I 


0,903 


0,807 


1,101 


0,960 


M33 


0,966 


1,107 


I 


0,893 


1,220 


1,063 


1,268 


1,082 


1,239 


1,119 


I 


1.3^5 


1,190 


0,929 


0,792 


0,907 


0,819 


0,732 


I 


0,871 


1.065 


0,909 


1,041 


0,943 


0,840 


1,147 


I 



Tabelle zur Bestimmung der äqjiivalenten Mengen der 

wichtigeren Silberverbindungen. 



Silber 


Salpeters. 


Chlor- 


Jod- 


Brom- 


Cyan- 


Schwefel- 


OUl/CX 


. Süber 


silber 


silber 


silber 


silber 


Silber 


I 


i»574 


1,328 


2,176 


1,740 


1,240 


1,148 


0.635 


I 


0,844 


1,382 


1,106 


0,782 


0,729 


0,752 


1.185 


I 


1,637 


1,310 


0,934 


0,864 


0,459 


0,723 


0,610 


I 


0,800 


0,570 


0,528 


0,574 


0,904 


0,763 


1,250 


I 


0,713 


0,669 


0,806 


1,269 


1,063 


i»753 


1.403 


I 


0,926 


0.871 


1.371 


i»i57 


1,813 


1,516 


1,080 


I 



Silberbäder. 

Lösungen von Silbemitrat in Wasser werden zum Silbern von 
kolhxlionierten Platten im Negativprozesse sowie von Papieren (Salzpapier, 
Harzemulsionspapier, Albuminpapier) im Positivprozesse verwendet. 

Zur Herstellung eines Negativsilberbades werden 100 g 
Silber in i Liter destillierten Wassers gelöst und vor dem Gebrauche mit 
25 ccm i^^/oiger Jodkaliumlösung versetzt Sollten schleierige Negative 
erhalten werden, so fügt man zu diesem Silberbade einige Tropfen ver- 
dünnte Salpetersäure, bis der Fehler behoben ist. Gebrauchte Bäder 
werden, wenn nöthig, durch Silbemitratlösung (i : 10) ohne Jodkalium- 
zusatz ei]gänzt, da sich ohnedies Jodsilber beim Silbem der Platten in 
dem Negativbade löst. Das Silberbad soll eine Temperatur von 18 bis 
20® C. haben; im Sommer empfiehlt es sich daher, es an heissen Tagen 
abzukühlen. Für grosse Plattenformate kann das Bad verdünnter (i : 12) 
ven;v'endet werden. Stark jodierte Kollodien erfordern stärkere Silber- 
bäder; wenn die Silberbäder stark erschöpft sind, treten marmorartige 
Flecken in der Bildschicht auf, dieselben verschwinden, wenn man dem 
Silberbad die fehlende Menge von festem Silbemitrat, welche dessen 
Silbergehalt auf 10% bringt, zufügt. 

Beim Gebrauche des Silberbades wird demselben nicht nur Silber, 
welches zur Bildung von Silberhalogen in der Schichte verbraucht wird, 
entzogen, sondern es gelangen ausser Alkohol und Aether verschiedene 
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Nitrate, welche bei dem Umsetzungsprozess entstehen, und Jodsilber, d^ 
gelöst wird, in das Negativbad. Das jodierte KoUodion wird mit der X^^ 
braun, es enthält stets freies Jod, welches auf das Silbemitrat des Ba^^^ 
unter Bildung von Jodsilber und Abscheidung von Salpetersäure ein^i^^*^ 
Nun ist ein gewisser Gehalt an Salpetersäure günstig, indem derse'^'^ 
die Klarheit der Negative fördert, viel freie Salpetersäure wirkt aber ^ 
Silberbade schädlich, indem die Negative dünn und schleierig ausfalle-^^ 
Man kann in diesem Falle durch Neutralisieren des Bades mit So( 
und Ansäuern mit einigen Tropfen Salpetersäure Abhilfe schaffen. Eii 
alkalische Reaktion des Silberbades ist zu vermeiden, da mit solch< 
Bädern stets schleierige Negative erhalten werden. 

Der Alkohol, welcher in das Silberbad beim Silbern der Platter^ 
gelangt, wird zum Theile zu Aldehyd und Essigsäure oxydiert; insbe-- 
sondere der erstere kann störend wirken, indem er ein kiäftiges Reduk- 
tionsmittel darstellt und daher zur Schleierbildung Veranlassung geben 
kann. Man kann in diesem Falle den Fehler dadurch beheben, dass 
man das Silberbad in einer flachen Porzellanschale auf ein Drittel seines 
Volumens eindami)ft und durch entsprechenden Wasserzusatz wieder auf 
den normalen Silhergehalt bringt oder indem man es in der unten an- 
gegebenen Weise mit Kaliurahypermanganatlösung behandelt. 

Ein Ueberschuss von Jodsilber im Negativsilberbade bewirkt das 
Entstehen von zahlreichen kleinen Sternchen oder von gelben Flecken. 
Das beste Mittel, diesem Ucbcistande abzuhelfen, besteht darin, dass man 
das Bad aufs doppelle Volumen mit Wasser verdünnt, wodurch der 
Jodsilberüberschuss gefüllt wird. Man filtriert und setzt soviel Silber- 
nitrat zu, als nöthig ist, das Negativsilberbad wieder auf einen 
Gehalt von lo Prozent zu bringen. 

Die Gegenwart von grösseren Mengen von organischen Substanzen 
kann ebenfalls Ursache sein, dass die Negative schleierig und flau 
werden und die Empfindlichkeit der Platten herabgedrückt wird. Ein 
gutes Mittel, solche Bilder wieder herzustellen, ist das längere Belichten 
(lcrscll)en im direkten Sonnenlichte. Dabei werden die vorhandenen 
organisclicn Substanzen, welche sowohl durch das Kollodion der Platten 
als durch Staub u. s. w. in das Silberbad gelangt sein können, zum 
Tlieil zerstört, zum Thcil in Verbindung mit dem reduzierten Silber 
niedergeschlagen. Zusätze von Cyankaliumlösung (1:50) bis eine deut- 
liclie Trübung entstellt oder von Chlornatrium oder Citronensäure vor 
dem Belichten oder „Sonnen", wie es der Praktiker nennt, wirken vor- 
theilhaft. Auch durch Zusatz von Kaliumhypermanganatlösung (i : 100) 
welche Salpetcrsciure enthält {1%) lassen sich die organischen Substanzen 
aus dem Bade entfernen. Man giebt so lange tropfenweise von dieser Lösung 
zum Silberbade bis die Färbung schwach röthlich bleibt, dann filtriert 
man die Flüssicrkeit und kann dieselbe wieder verwenden. Bei Bädern 
welche bereits vcrhältnissmrissig sehr grosse Mengen von organischen 
Substanzen enthalten, ist es am besten dieselben zur Trockene ein- 
zudampfen, den Rückstand bis zum Sclimelzen zu erhitzen, dann 
in Wasser zu l(")sen, zu filtrieren und auf die richtige Konzentration zu 
bringen. 
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Praktischen Versuchen zu Folge entziehen je loo qcm Platten- 
oberfläche dem Bade 0,58 ccm Silberaitratlösung (i : 10) und 0,013 bis 
0,020 g Silber als Jod- oder Bromsilber. Man kann dadurch, dass man 
eine Vormerkung über die in dem Bade gesilberten Platten führt, und 
<lessen Volumen berücksichtigt, sich über den Grad der Ausnutzung 
des Bades stets informieren und durch zeitweiliges Ergänzen des 
verbrauchten Silbemitrates das Bad stets in der richtigen Stärke 
erhalten. 

Das Positiv-Silberbad welches zum Sensibilisieren von Albu- 
min-, Salz- oder ähnlichen Kopierpapieren benutzt wird, besteht aus 
10 — 12 Thl. Silbemitrat in 100 Thl. Wasser gelöst; es wird in der 
Regel ohne weiteren Zusatz verwendet, imd soll eine neutrale oder 
schwachsaure Reaktion zeigen. 

Reagiert das Bad sauer, so empfiehlt es sich von einer lo^^igen 
Lösung von Natriumcarbonat oder Natriumdicarbonat tropfenweise so viel 
zuzugeben, bis ein flockiger Niederschlag von Silbercarbonat entsteht, 
welchen man in der Flasche, in der das Bad aufbewahrt wird, lässt 
(Monckhoven). Er wirkt neutralisierend auf die von saurem Albumin 
eventuell ins Bad gelangende Säure, verhindert das „Roth werden" durch 
die in das Bad kommenden organischen Bestandtheile des Papieres 
^Eder) und begünstigt das Entstehen von warmen Purpurtönen. 

Der Ersatz des verbrauchten Silbemitrates im Positivbade geschieht 
am besten in der Weise, dass man dasselbe nach jedem 6. Bogen ver- 
stärkt (per Bogen 2 g Ag NO3 in i o ccm Hg O gelöst). Bei längerem 
-Gebrauche reichert sich die Menge der durch Doppel Umsetzung ent- 
standenen fremden Nitrate immer mehr an. 

Eine Regenerierung des Silberbades kann, wenn dasselbe bereits allzuviel fremde 
Nitrate enthalten sollte, in der Weise vorgenommen werden, dass man das vorhandene 
Silbemitrat mit Natriumcarbonat fällt, den entstandenen Niederschlag von Silbercarbo- 
nat nach dem Auswaschen in der nöthigen Menge Salpetersäure löst und mit Wasser 
so lange verdünnt, bis der Gehalt von io^q Silbemitrat erreicht bt. Man stumpft 
nun die etwa vorhandene geringe Menge freier Säure durch Zusatz von kohlensaurem 
Natron oder besser Silbercarbonat ab imd kann das Bad sofort wieder in Verwen- 
dung bringen. 

Manchmal wird das Positivsilberbad braun in Folge Abgabe von 
organischen Substanzen von Seite des Papieres, was bei Verwendung 
einiger Papiersorten schon nach wenigen Tagen eintritt (H. W. Vogel). 
In diesem Falle setzt man dem Bade auf i Liter 10 — 20 g Kaolin zu, 
schüttelt es gut und stellt es für eimge Stunden hin, worauf es filtriert 
wird. ^) 

Es wurden verschiedene Zusätze zum Silberbade empfohlen, die 
Wirkung dieser Zusätze ist entweder darauf berechnet, das Papier halt- 
barer zu machen oder an Silbemitrat zu sparen. Säuren wirken im 
•ersteren Sinne, sie erhöhen die Haltbarkeit aber zumeist auf Kosten des 
Tonungsvermögens der gesilberten Papiere in Goldbädem in welchen die- 



^) Aebnlich wie Kaolin wirkt Spodium; auch durch Erzeugen eines Nieder- 
schlages (Zusatz von Na,COg- oder Na Cl- Lösung in kleiner Menge) kann die Braun- 
färbung behoben werden, indem diese Niederschläge die organisdien Substanzen ein- 
^hliessen und mechanisch zu Boden reissen. 

Valenta, Photogr. Chemie. 7 
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^ -c--r t"nen. Auch lassen sich schwach ankopierte Bilder 

-. ..- :\ sensibilisiertem Salzpapiere oder Harzpapiere , schlecht 

:trotüuchlichen Entwickler ent^^ickeln ^Valenta). Man 

-. Tapiere haltbar zu machen, meist Zusätze von Ci- 

\ .'insäure. Aus dem oben angegebenen Grunde eignen 

.: . nensüurehaltendc Bäder weniger für Auskopicr- 

... ■.;: im Goldtonbade getont werden sollen, wie z. B. das 

.,*u:iiiiipapier. Dageji:en sind citronensäurehältige Silber- 

, . V. •- .Cir Har/- und Albuminmattpapier, welche direkt aus- 

Li >aiuen Platintonbade oder in kombinierten Gold- und 

.. 1 ^ci'Mit werden sollen, gut geeignet.^) 

x^.%. ..■^. --.ii Ost: Wasser 12 Thlc, SUbcmitrat i Thl., Citronensäure i Thl., 
.i .Lein Gebrauche ist dasselbe zu fütrieren. 

, .-vii ,*i%k ahnten Mattpapiere, welche platingetont werden sollen, em- 
.^v^*-\.»>. Siberbad: 

Wasser .... 100 Thl. 
Slibernitrat ... 12 



Citronensäure . 8 



I» 
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.,.ci..«.u 'UNiande mit einer Schwimmdauer von 2 bis höchstens 3 Minuten 

Mc J.iMui gesilbertcn und getrockneten Papier halten sich wochen- 

^ ^„;.i .icicn Haltbarkeit noch dadurch gesteigert werden, dass man 

.. .ivtu Auftragen der Salzmasse mit einer 2®.',, igen Citronensäure- 

^^ N ■, rate z.B. Ammoniumnitrat, Magnesiumnitrat (siehe 

. vv *i i^ilnstig auf die Haltbarkeit und bewirken, dass man 

iv.il bedeutend geringeren Silbergehalt verwenden kann, 

.^ V i^iiuinschichte bei Albuminpapieren gelöst wird (spar- 

■.;...■ Dil jedoch diese Zusätze auch das Tonungsver- 

y^. ^ ..i.niMpierkopien herabsetzen, ist man von deren Gebrauch 






<ci\v'u Klimaten sind Zustitze von hygrosk(^pischen Sub- 
.. >; ^vivMvle angezeigt, um dem Papiere den zur Herstellung 
V, . »v»t «iv^ili'-sien Cirad von Feuchtigkeit zu ertheilen. 

Prüfung der Silberbäder. 

......x-»^.v Mcllunle der Prüfung, wie seli)e in den Atelienv 

.. .N.i ^a;:.^j; anj«e\vendet wird, ist jene der Dichtebestimmung 

V wvt'a**-*^*^^ ..Ars^entometers". Es ist dies ein kleines 

.»,.». ^^ x^'*^ Viehalt einer reinen Silbernitratlösung an Silber- 

Ivi üebrauchten rositivbadern ist die Probe weit 

^^ ^.v".' ^v^Khen Negativsilberbädern (J. Hughes), obwohl 

<.;v\i av^ete Zeit in Verwendunt; waren, überhaupt keinen 

vv'i'.öe'iv Vienauiu:keit nia< li<n kann. Für die Zwecke 

» «i'.-et^^ vlie Cienauigkeit ckr Aiiijaben in vielen Fällen 

;,i iii vier Reirel eine (Jehaltsdinerenz von i — 2 ^ ' v 

■•Li;txi>. ^l rhoto^r.. H. 12, 189S. S. iiü. 
%,...:.. -vier 
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nicht sehr in Betracht kommt; es empfiehlt sich bei alten Bädern an- 
statt auf 1 : 10 auf eine Aräometeranzeige von i ; 9 zu bringen, wo- 
Inrch man den etwaigen Anzeigefehler ziemlich ausgleicht. 

genauen Bestimmung des Silbergehaltes solcher Bäder sind aus- 
schliesslich nur die chemischen Methoden geeignet. Ein solches von 
H. W. Vogel angegebenes Verfahren, welches sehr gute Resultate giebt 
und einfach in der Ausfülirung ist, besteht in einer Tilrierung mit 
Jodkaliumlösung und Starkekleister als Indikator. Die Methode er- 
'irdert zur Durchführung eine Jodkaiiumlösung, welche in 1023,4 ccm 
o g Jodkalium enthält Von dieser Lösung fällen 100 ccm genau 
g Silbemitrat, sodass, wenn man ein Kubikcenümetet Silberlosung 
Probe verwendet, jedes verbrauchte Kubik- 
nem Prozent Silber- 
3 7oisc Lösung von 
len I %igen Slärke- 
I titrierenden Süber- 



centimeter Jodkaliumlösung e 
nitrat entspricht, femer eine 
Kaliumnitrit in Wasser und ei! 
lileister. Das Abmessen der z 




Fig. 3 



lOsung geschieht am einlachsten mit einer Voll- 
pipette, (Fig. 3), welche bis zur Marke einem ccm 
entspricht Aus derselben lässt man die Silber- 
lösung in einen kleinen Glaskolben laufen und fügt 
einen Tropfen Salpetersäure, 3 Tropfen der 
Kaliumnitriilösung und 10—14 Tropfen Stärke- 
kleister zu. 

Die Jodkaiiumlösung wird in eine geeignete 
Bürette (Fig. 4) welche in ganze und fünftel 
ccm getheilt ist gefüllt, auf den Theilstrich o 
durch Ablaufenlassen eingestellt und 
kleinen Mengen durch Drehen des Gashahnes 

ZOT Silberlösung fliessen gelassen, während man diese schwenkt Ist 
alles Silber als Jodsilber gefällt worden, so wirkt die freie sal- 
petrige Säure auf einen weiteren Jodkaliumzusatz, es wird Jod frei, 
welches die Stärke blau färbt. Sobald also die Flüssigkeit bei Zusatz 
eines Tropfens Jodkaiiumlösung blau gefärbt wird, liest man ab; die 
.\nzahl der verbrauchten Kubikcentimetet Jodkaiiumlösung entspricht 
genau dem Prozentgehalt der geprüften Silberlosung an Silbemitrat 

Diese Probe ist für die Prüfung der Silberbader in allen Fällen 
ausreichend, da Kupfer, Quecksilber und FLxiernatron , welche die Richtig- 
keil der Angaben beeinträchtigen würden, gewöhnlich in Silberbädem 
nicht vorkonunen. 

Eine Meihode von allgemeioer Verwendbarkdt wuide von Volhaid') ange- 
gebea. Man löst 6 g Rhodanammonium in 1 Liter Wasser; d> da» Sab lu hygro- 
skopiscb isl, um es in bestimmler Menge sicher abwSgen zu köonen, so stellt man es 
auf eine NormalUlsung von genau 10 g Silbemitrat in 1 Liter Wasser. Um den Titer 
der RbodanlüsuDg za stellen, nimmt man 10 ccm Silberlösung und aetzl l ccm 
einer LfVsung von 5 Thin. Ferrisulfat in 100 Thln, Wasser zu. Dieses ßrbt sich 
mit RhodamunmoDium tief roth; ist aber Silbersalz zugegegtn. so verschwindet 
die Färbung unter Bildung eines Niedersctilages vun Rhudansilber. Man läsat nun 
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tropfenweise die Rhodanlösung zufliessen, so lange, bis die aniangs entstehende rotbe 
Farbe beim Umschütteln bestehen bleibt. Angenommen, man habe dazu 9,6 ccm ver- 
braucht, so verdünnt man die Rhodanlösung von 960 ccm auf i Liter und 
erhält so eine Lösung, von welcher i ccm = i g Silbemitrat in 100 ccm Flüssigkeit 
entspricht. 

Silbernitrit (salpetrigsaures Silber) AgNOg, MG ««153,7. 
Entsteht, wenn man eine Lösung von Silbemitrat mit Kaliumnitrit ver- 
setzt, sowie beim Schmelzen von Silbemitrat. Es ist in Wasser schwer 
löslich und wurde von Wood^) als Sensibilisator für Aristo- Emulsionen 
an Stelle des Silbemitrates empfohlen, wobei es den Vorzug der grösseren 
Haltbarkeit des Papieres mit sich bringen soll. 

Silbercarbonat (kohlensaures Silber) Ag^ COs, MG. = 275,4. 
wird durch Fällen einer Silbemitratlösung mit einem wasserlöslichen 
Carbonat als lichtgelber, lockerer Niederschlag erhalten, welcher in 
kohlensäurehcllligem Wasser nur wenig (1:1000) löslich ist. 

Das Silbemitrat ist lichtempfindlich und wird durch Wärme zersetzt 

Mit Bromsalzen in wässeriger oder gelatinöser Lösung digeriert, 
setzt es sich in Bromsilber um; auf dieser Reaktion beraht der Gelatine- 
cmulsionsprozess von Henderson. (Siehe diesen). Behandelt man 
frisch gefälltes Silbercarbonat mit überschüssigem Ammoniak, so löst es 
sich leicht auf. Dabei entweicht schon in der Kälte stets Kohlensäure; 
es dürfte (nach Eder) die Verbindung „Agj COg • 4 NHg" entstehen. 

Silberchlorid (Chlorsilber) AgCl, MG. = 143,1. Findet sich 
in der Natur als Hornsilber; es wird erhalten, wenn man zur Lösung 
eines Silbersalzes Salzsäure oder ein Chlorid hhizugiebt Es bildet, so 
dargestellt, einen weissen käsigen Niederschlag, welcher sich am Lichte 
rasch violett färbt. Silberchlorid schmilzt bei 26o®C. zu einer gelben 
Flüssigkeit, welche beim Erkalten zu einer metallisch glänzenden hom- 
artigen Masse erstarrt. Das Chlorsilber ist in Wasser und verdünnter 
Salzsäure unlöslich, dagegen löst es sich in Auflösungen von Natrium- 
clilurid, Magnesiumchlorid, Natriumsulfit, Ammoniumsulfit, Ammonium- 
carbonat, Ammoniak, Magnesiumchlorid, Cyankalium, Natriumthiosulfat, 
Ammoniunilhiüsulfat, Rhodansalzen, endlich in Thiosinamin und Thio- 
carbamidlüsungcn. 

Ueber die Löslichkcitsverhältnissc des Chlorsilbers wie auch jene 
des Bromsilbers und Jodsilbers gegenüber diesen Lösungsmitteln giebt 
die Tabelle auf Seite i o i Aufschluss. 2) 

Der Vorgang beim Lösen von Chlorsilber in Fixiematron wurde 
S. 55 besprochen. Die Lösung des Chlorsilbers in Ammoniak geht 
unter Bildung von Silbcrammoniumchlorid vor sich, welches von Säuren 
unter Al;)scheidung von Chlorsilbcr zersetzt wird. Aus der ammoniakalischen 
Lösung krystallisicrt es in Würfeln. 

Die Lösliclikeit des Clilorsilbers in Ammoniak wächst bei sonst 
gleichen Verhältnissen mit der Temperatur. Sättigt man eine Lösimg 

') Pbotogr. Corrcsp. 1893, S. 437. 

-) E. Valcrita, Sitzungsb. d, kais. Akad. der Wissensch. , Wien, 1894, Bd. 103. 
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Lösungsmittel 



Konzen- 
tration 



loo g Lösung ver- 
mögen aufzulösen 
Gramm: 



AgCl 


AgBr 


0,40 


0.35 


2,00 


1,90 


4,10 


3,50 


5.50 


4,20 


6,10 


5,80 


0,57 


— 


1,32 


— 


3,9a 




0,44 


0,04 


0,95 


0,08 



AgJ 



Anmerkungen : 



iumthiosulfat 



noniumthiosulfat 






iumsulBt 



,» 



Qoniumsulfit . . 
noniumcarbonat . 
noniak 



*, 



aesiumcblorid 
ikalium . . . 
danammonium . 



,, 



♦ I 



dankalium 
dancalciura . 
danbarium . 
danaluminium 
Carbamid . . 
sinamin 
,, 



I 

5 
10 

15 
20 

I 

5 
10 



100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 



10 : 100 
20 : 100 
10 : 100 
IG : 100 

3 proz. 
15 
50 

5 

5 
10 

15 
10 

10 

10 

10 

10 

I 

5 
10 



100 
100 

ICX) 

100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 



0,03 

0,15 
0,30 

0,40 

0,60 



0,01 
0,02 



Spuren 



0,05 


— 


1,40 


— 


7,58 


— 


0,50 


— 


2.75 


6,55 


0,08 


0,21 


0,54 


2,04 


2,88 


5,30 


0,11 


0,73 


0.15 


0,53 


0,20 


0.35 


2,02 


4.50 


0.83 


1,87 


0,40 


0,08 


1,90 


0,35 


3.90 


0,72 



8.23 

0,02 

0,08 
0.13 

0,03 

0,02 

0,02 

0,79 
0,00 

0,058 

0,09 



Die Bestimmungen 

wurden bei 20® C. 

gemacht. 

Für Brom- und Jod- 
silber ergab sich ein 
ähnlidies Auf- 
lösungsvermögen 
wie bei Natrium- 
thiosulfat. 



) 



25 «C. 



} 



25 «c. 
20 «c. 

250C. 

25 «c. 



Ammoniak mit Chlorsiiber bei 10® und kühlt auf o® ab, so scheiden 
Krystalle ab. Bei mittlerer Konzentration der Lösung haben die- 

en die Zusammensetzung Ag Cl • 5 NH3 , aus sehr konzentrierten 

ungen AgQ.aNHg. (R. Jarry).i) 

Das Chlorsilber absorbiert io^/q gasförmiges Ammoniak und bildet 

demselben eine weisse Verbindung (2 Ag Cl • 3 NH3) , welche das 

moniak beim Erwärmen auf 38 ®C. wieder vollständig abgiebt. In 

zentrierten Lösungen von Silbemitrat ist Chlorsilber etwas löslich; 

dieser Lösung wird es beim Verdünnen derselben mit Wasser wieder 

kommen ausgeschieden. Jod- und Bromsalze vermögen in wässeriger 

ung das Chlorsilber in Jod- resp. Bromsilber umzusetzen, man kann 

er eine weisse Chlorsilberschichte durch Baden in Brom- oder Jod- 

umlösung in die entsprechenden Silbersalze umwandeln, wobei dieselbe 

gelb Pärbt. 



*) Comptes rend. de V acad. d. Sciences, S. 124. Bd. 288 — 291. 
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Gelalinelösungen, Pflanzenalbumin oder Kollodion (siehe diese). Solche 
Emulsionen geben, wenn sie auf Glasplatten oder Papieren entsprechend 
dick aufgegossen werden, nach dem Eintrocknen lichtempfindliche Schichten 
und werden in der Photographie zur Herstellung von Platten und Papieren 
verwendet. 

Die folgende Tabelle giebt die äquivalenten Mengen jener wichtigen 
Chloride, welche zur Bereitung von Chlorsilberemulsionen Verwendung 
finden und welche zur Umsetzung von loo g Silbemitrat in Chlorid er- 
forderlich sind. 

Ammoniumchlorid NH^ Cl 3i»5 g 

Natrimnchlorid NaCl 34,4 „ 

Lithiumchlorid LiCl 25,0 „ 

Calciumchlorid CaClg 32,6 „ 

Calciumchlorid kr>^stallisiert Ca Clg + 6 Hg O . . . 64,4 „ 
Strontiumchlorid „ Sr Clg + 6 Hg O . . . 78,3 „ 

Magnesiumchlorid „ MgClg + öHgO . . . 59,7 „ 

Zinkchlorid Zn Clg 40,0 „ 

Cadmiumchlorid Cd Clg 533 »• 

Chlorsilberemulsionen, welche für den Entwicklungsprozess bestimmt 
sind, enthalten keinen Ueberschuss an löslichen Silbersalzen. Solche 
Emulsionen dienen zur Herstellung von Diapositiv- und Opalplatten so- 
wie für Entwicklungspapier. 

Im Folgenden ist eine gute Vorschrift zur Darstellung einer solchen Emulsion 
für den ersteren Zweck mit Gelatinelösimg als Emulsionsflüssigkeit gegeben.') 

A) 50 ccm Wasser 30 g Silbemitrat 

B) 200 „ „ 25 „ Gelatine 15 g Chlomatrium 

C) 250 „ „ 25 „ Gelatine (Winterthur). 

In der Dunkelkammer wird A warm mit C gemischt und imter Umschütteln nach und 
nach zu B gegeben. Nach dem Abkühlen und Erstarren wird zerkleinert, gewaschen, 
die Emulsion geschmolzen und gegossen. Exposition im Tageslichte ^j.^ — 2 Minuten. 
Entwickler: a) 60 g Kaliumoxalat , 2,5 g Ammoniumchlorid, i g Kaliumbromid, 
500 ccm Wasser, b) 10 g Ferrosulfat, 8 g Citronen säure, 8 g Alaun, 500 ccm Wasser; 
a und b werden zu gleichen Theilen gemischt angewendet. 

Die für den Auskopierprozess bestimmten Emulsionspapiere ent- 
halten neben freiem Silbemitrat, verschiedene organische Säuren z. B. 
Weinsäure , Citronensäure (Chlorcitratemulsion). In den Handel kommen 
Chlorsilbergelatine- (Aristo-) femer ChlorsilberkoUodion- und 
Pflanzeneiweisspapiere. Die Auskopieremulsionen werden auch zum 
Präparieren von Platten (Diapositiv- und Opalbilder) verwendet. 

Zur Herstellung von Aristopapieren eignet sich nach des Verfassers Versuchen *) 
die folgende Emulsion: I) Silbemitrat 32 g, Citronensäure 8 g, und Wasser 160 ccm. 
II) Gelatine 96 g, Chlorammonium 2,8 g, Wasser 700 ccm. — III) Weinsäure 2,8 g, 
Natriumdicarbonat 1,4, Alaun 2,8 g und Wasser 140 ccm. 

Das Silbemitrat wird heiss gelöst, die Gelatine im Wasser quellen gelassen und 
dann am Wasserbade geschmolzen. Die Weinsäure wird im Wasser gelöst, dann 
Natriumdicarbonat zugesetzt und dann der Alaun. 

n und in werden bei 50 — 60 °C. gemischt und dann bei gelbem Lichte 
Lösung I, welche ebenfalls auf 50 — 60 *C. erwärmt wurde, in kleinen Partien unter 

^) Vorschriften zur Herstellung von Kollodiouemulsionen (siehe „Kollodion- 
vcrfahren ")• 

*) Photogr. Corresp. 1897, S. 436. 
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Schüiwln zugesetzt und ilie EmuUion durdi entfetteten Hanf oder BauRiwoUe SItHeit. 
Dos GiesECn des Papieres erfolgt im Grossen mit der Giessmotchme. Im Kleinen 
piäpariert man die Bogen am besten durch Schwunmenlas&en auf der EmuMon, und 
Tiockaeo der auf einer ausnivellierten Glaiplatte erstarren gelassenen Schichte in eiaein 
nicht lu wannen Raum , vo die Papiere mit Klammeni auf Schüttren aufgehSogt 
werden. Ein Zusatz von 0,5 ccm lo'/jiger Chromsäure Ifisung auf loa ccin Einukio» 
macht dieselbe zum Kopierea sehr flauer Negative geeigneL (Valenta). 

AJs Tonfixierbad für dieses Papier eignet sich das einfache Too&cierbad {s. Ton- 
bäder] von Valenta, ferner folgendes RhodaDgoldtoabad : 

A) Wasser 1000 ccm, Natriumacetal geschmolien 40 g, ChlorgoldlCiung 
(1 : 100) 100 ccm. — 6) Wa^er 1000 ccm, Rhodanammonium 40 g, Cblorgold- 
ICsung (1 : 100) [00 ccm. Zum Gebrauche mischt man 50 A jo B und 100 TM. 

In der Photosylographie verwendet man mit Vortheil eine Chlor- 
silbergelatineemulsion zur Präparation der Holzstflcke, auf welche das vom 
Holzschneider zu schneidende Bild kopiert werden soll 
Man stellt nach A. Lainer') folgende Lösungen her: 

8) Gelatine Ig. 

Wasser 30^5* ecm. 

b) Chlorammonium .... 10 g, 
Wasser 100 

c) Silbernitrat :o 

Wasser 50 

d) Cilronensänre 30 

Wasser 60 

Die einzelnen Bestandthcilc werden in einer Reibschale unter fortwahrenden J 
Verreiben mit dem Pistille in folgender Reihenfolge gemischt; 

Gelatine- Läsung a S ccm 

LüsuDg b ....... . I ccm, 

Zinkweiss 5 g, 

Lösung c 8 ccm, 

Lösung d 3 ccm. 

Die LöBong c wird ailmShlich zugefügt. Unmittelbar vor dem Auf- 
streichen dieser Mischung setzt man ontei raschem Veneiben t ccm hcisKs 

Das AufstreicbCB geschieht mit einem i — 4 ein breiten wdcben 
dann wird mit einem etwa 7 cm breiten Dachsiaarpinsel die dünne t 
egalisiert. 

Das Kopieren geschieht im Sonoenlichte oder bei gutem Tageslichte. 
Filieren kann im gewöhnlichen Fixiematran- oder im Tonfiiierbade ^ 

Chtorsilber zersetzt sich unter dem Einflüsse des galvanischen 
Stromes unter Abscheidung \'on Silber und Chlor. Wenn man daher 
ein auf einer Kupferplatte befindliches Chtorsilberbild b geeigneter Weise 
in eine galvanische Zelle einschaltet, so bildet sich Cu Cl^ und die Platte 
wird da, wo sie mit dem Chlorsilber in Berührung war, den an den bo- 
treffenden Stellen vorhandenen Mengen des Letzteren entsprech^ul 
tief geätzt. Man erhalt so eine Kupferdruckplatte. (Verfahren von 
Obernetter*). 

') Anldtnng zor Ausübung der Photoiylographie 1894, Verlag von W. Kof^ip, 
Halle a. S., S. 10 u. f. Siebe auch Eders Reccple und Tabellen. 
1 Eders Jahrb. f. Photogr. f. 1888. S. 31B. 
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Silberbromid (Bromsilber) AgBr, MG. = 187,5. Wenn man 
zur Lösung eines Silbersalzes ein lösliches Bromid fügt, entsteht ein 
hellgelber, pulveriger Niederschlag von Bromsilber. 

Das Bromsilber hat die Dichte 5,8 — 6, mit Ammoniak färbt es 
sich weiss; es ist in demselben nur schwer löslich (i : 1000). Warme 
Bromkaliumlösimg ist ein schlechteres Lösungsmittel als Bromammonium- 
lösung, welche fast doppelt soviel Bromsilber als diese aufzunehmen vermag. 
Das beste Lösungsmittel ist Cyankalium; eine 5%ige Lösung vermag 6,55% 
Bromsilber zu lösen. Desgleichen ist Natriumthiosulfit ein vorzügliches 
Lösungsmittel und es ist deshalb fast allgemein als Fixiermittel fiir Brom- 
silbergelatineplatten in Verwendung, 100 Thle. 20^/0 ige Fixiematron- 
lösung vermögen 5,8 Thle. Bromsilber zu lösen. (Siehe Tabelle über 
die Löslichkeit des Chlor-, Brom- und Jodsilbers. S. 10 1). 

Aus einer konzentrierten ammoniakalischen Bromsilberlösung scheiden 
sich nach den Versuchen von Elsdens^), wenn man dieselbe mit 
Wasser verdünnt, oder sie der freiwilligen Verdunstung überlässt, Kry stalle 
aus, welche wahrscheinlich aus einer Verbindung von Bromsilber mit 
Ammoniak bestehen und je nach der Art der Bildung ein verschiedenes 
Verhalten zeigen. Daneben wird stets kömiges Bromsilber abgeschieden. 

Nach Stas*) existieren mehrere Modifikationen von Bromsilber, 
flockiges, pulveriges, körniges und krystallisiertes (geschmolzenes) 
Bromsilber, von welchen dem kömigen Bromsilber die grösste Licht- 
empfindlichkeit zukommt 

Das Bromsilber ist unter allen Silbersalzen das lichtempfindlichste; 
es bildet den Hauptbestandtheil der Bromsilbergelatinetrockenplatten, 
welchen die Photographie wohl zumeist die vielfache Anwendung und 
den Aufschwung der letzten Jahrzehnte zu verdanken hat Wenn man 
eine Lösung von Silbemitrat mit einer gelatin ehältigen Lösung von ge- 
wissen Bromsalzen, deren Menge im Ueberschusse gegen das Silbemitrat 
ist, mischt, so erhält man eine Emulsion, in welcher pulveriges Brom- 
silber fein vertheilt ist. Dasselbe ist relativ ziemlich wenig empfindlich 
gegen Licht (un gereift es Bromsilber) die hohe Empfindlichkeit, welche 
die Bromsilbergelatineplatten des Handels auszeichnet, erhält das Brom- 
silber erst durch den sogenannten „Reifungsprozess", wobei es in 
kömiges Bromsilber übergeht Das körnige „gereifte Bromsilber" 
zeichnet sich durch sehr hohe Lichtempfindlichkeit aus. Das bei der 
Belichtung in der Camera entstehende unsichtbare „latente Lichtbild** 
kann mit Hülfe von geeigneten Entwicklern hervorgemfen werden, indem 
bei diesem Vorgange die minimalen Mengen von Ag., Br, welche bei 
der Belichtung entstanden sind, vom Entwickler reduziert werden und 
sich die Reduktion nach Liesegang entsprechend der Gleichung: Ag 
+ Ag Br = Ag2 Br, welches vom Entwickler wieder reduziert wird u. s. w. 
fortsetzt, bis die Gelatineschichte nur mehr Silber und Silberbromid 
enthält, welches Letztere beim Fixieren mit Natriumthiosulfatlösung ge- 
löst wird. 



*) Photogr. News 1881, S. 174. 

^ Annal. d. Chim. et Phys., 5. Bd. 1874. 



Die Herstellung der lichtempfindlichen Emulsion wird v< 
Trockenplattenfabriken im grossen Massstabe betrieben. Man unterscheidet 
der Hauptsache nach 3 Arten der Emulsionsbereitung nämlich: i)Methode 
mit Silberoxydammoniak; 2) Das Siedeverfahren; 3) Das kalte 
Verfahren. 

Die Melhode d« Emulsionsbereilung mit Silberoiydammoniali dgne:«. 
■(ich sowohl Äur Herslellung von weniger empfindlichen Emuläonen als aiicli von hocl».— 
empfind! ichen sogeaannlen Rapid-Emulsionen. Für weniger empfindüdie Trockenplatter> — 
welche sehr klar und kcMtig sibeilen, empliehlt J. M. Edei') folgendes Verrahren; 



LOsung A) Ammoniumbmmid 

(oder Kaliumbromid 
Kaliumjodid (I^Asung I 
Gelatine (halt) . . 
Wasser (deslülien) . 

Lösung B) Silbemitrat. . . . 
"Wasser (destilliert) . 



24 B) 



30 g 



iSOo 



Man Us«l die Gelatine quellen und (Ugt, nachdem man bis zur LQsung um 
Wasserbad« erwürml hal, die übrigen Bc^landtheile der Lösung A hinzu, worauf man 
auf 30 — 40 "C. abkühlen läast. Zur Lösung B wird soviel AmmoniAk (Spez. Gew. 
=^□,91] gegeben, bis der anfnngs entstandene Niederschlag gelöst ist. Man giesst 
nun diese Lösung in der Dunkelkammer bei rolhem Lichte, ohne sie zu erwlrmen, 
portionsweise unlcr UmschOtteln in Lösung A, wobei eine Emulsion erhallen wird, 
welche man im Wasserbade bei 30— 40" C. während 30—45 Minuten digeriert. Es 
werden nun uoch 15— lOg harte Gelatine in Wasser (juellen gelassen, geschmolzen 
imd zur Emulsion gegeben. Diese Emulsion wird in einer flachen Porzellanschalc er- 
starren gelassen, noch II Stunden zerschnitten oder in Nudeln gepresst (durch w«1- 
maschigen Stofll in messendem Wasser einige Stunden gewaschen, geschmolzen und 
nach eventuellem Zusatz von Alaun und Kaliumbromid auf Glasplatten vergossen. Die 
mit Hülfe dieser Emubion hergestellten Trockenplatten besitzen eine Empfindlichkeit 
.0. .5-,i'W.') 

Hochempfindliche, sogenannte „Rapid.Plalten" von 23 — 15 ° W. erhält 
man durch Erhöhung der Temperatur beim Mischen der Emulsion (bis 50" C. aber 
nicht darüber} und Digerieren wahrend 45 Minuten, oder durch Mischen und Digerieren 
bei niedrigerer Temperatur durch längere Zeil (i — 2 Slunden); zur Verminderung dei 
Schleierbildung sel?t man im ersleren Falle 3 — 4% Jodsalz vom Geuichle des Brom. 

Die siure Siedemethode giebt Platten, welche eine Empfindlichkeit von 
15 — I7°W. besitzen und weich und brillant arbeiten. Man bereitet folgende Lösungen; 
horle Gelalioe 20 g 



Jodkali um lösung (l : 

B) Silbemitrat 

C) Harte Gelatine 



o) 6c( 
30 g, 



WB! 



Nach erfolgter Quellung der Gelatine resp. Lösung der Salze werden A, B u. 
C im Wasserbade bei öo^C. diEcriert, bis die Lösung der Gelatine erfolgt isl, dann 
wird B in A portionsweise unter Schülleln gegossen und diese konzentrierte „Emul- 
sion" im Wasserbade hei Siedehitze 30 Minuten digeriert. Dann wird sie in die 
inzwischen abgekühlte Lösung C gegossen, gut geschüttelt, in eine Tasse au^egossen, 

a gelassen, gewaschen u. s, w. (Eder a. a. O.). 



Von den , 



.Verfahren der kalten : 
i gebriuch liebsten. Man e 



'I Hiindb. d. Photogr. HL Thl. (tBgo), 
•)»W = Grade des Warnerke'schen Sei 
der Photographie, Bd. I, 1. HÄlftc S. 417- 

") Siehe Edets Jahrbücher d. Photographie. 
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i;— 22* W. EmpfindficUEeix. ^«ridie m ds Rf^ sdr vödi sbesttsu >Iui losi xxir 

Aasfuhrung des VcxfdocBS in cnKm Kocii^sii&ieD 2 — 3 g Gdboxne m 75 ccm Wjtsser 

bei 50*0., fögt dann 3 g 1% hibm ■imiiiL«bu ci£ . ieuia 22 g^ BmmucnKxmxzni , 3 cc» 

Jodkaüumlösong (i : lO) und sdifiess&ii 200 ccm ATtrhr^ ^Q2 *" (.igca- imd 9 coc Ab>- 

rooniak (D = 0,9 1 ) hinra und Hssl cAahm In der I>nTikr'!kKgaiier wird nun bei 

rothem Lichte eine Lösong xm 30 g SiThmntntt in 150 oac Wasser xn ob^«er Lösaozi^ 

uflter Umsdiüttein in kVinni Pcrtknes ^ e ^ ^e bai und dät Em&käoo 10 Sna»de& faher 

^'achl} stehen gelassen , vobei i&eseSse rei&. Dtinn werden 40 g Wm iq ihmg elatine in 

soviel Wa-sser, dass sdbe getade bedeckt essdiÖBt, qixDen gelassesi. Dtas nber> 

schüssige Wasser wixd abgegossen , <fie Gelatine griM.>i w >ohrTT und ror xxxber auf 35 * O 

^rvärmten dünnen BroinsSberennilsäoB gegeben. grwibüHe"« nnd erstazren gelassen. 

Nach 1—2 Standen wiid zexkkxaert, gev^acben n. s. v. 



Obernetters ,,kalter Emnlsionsproxess^ bestebt darin, dass man in 
^00 ccm Wasser 10 g knrstalfiBerte Soda und 8 g GtrcaKBänre l&si iznd diese Flüss^^ 
^^it mit einer T/wamg roo 50 g Gelatine in 500 ocm Wasser nüscbt; man setzt sodann 
<uiter Umrühren 100 g SObemitxat in 200 ocm Wasser geeist zn. In einer flacben Porzellan« 
^^^ wird über Xacbt entairen gdbssen. die Emnkäon mit einem Homspatd zerkleinert 
^d mit einer Lösozi^ toq 30 g bystalfräerier Soda -and loog Bromammonimn in 500 ocm 
Nasser übergössen. 3ian lisst sie 6 — 18 Stmiden sieben nnd rübrt von Zeit zu Zeit 
piit einem Glasstabe am, hjeraof wird die Emolsäoo gewascben and geschmolzen: am 
J^ 100 ccm Emulsion werden 5 ocm Alkohcd and 2 — 5 Thle. Eaweiss zngesetzt. Diese 
£niulsioa giebt weniger empfindficbe, aber got zeichnende Negatire nnd soll skhefe 
Resultate liefern. 



Prestwich') empfahl der Bromsübeigelatine-Emulsion veikochte Stärke i Thl. 
auf 3 Tbl. Gelatine znzasetzen, eine sokbe Emulsion giebt lichthoffreie Schichten. 
Dieser Zwedc wird in England dardi einen Untergoss von sehr wenig emphndlicher 
Emulsion erreidit, anf wdcbem die hochempfindliche Bromsilber-Emulsionsschicbte sich 
befindet. (Sandell-Platten)^K Magerstedt*^ empßdilt zu diesem Zwecke gefärbte 
Gelatineuntergüsse zu verwendeiL Hierzu eignen sidi folgende Farbstoffe: 

i) Rothe Farbstc^e der Rosanilinreihe 

2) Rosolsäurefarbstoffe 

3) Coralline 

4) Amin 

5) Safraninfarbstoffe 

6) Phosphin 

7) Uranin 

Die Z wischensch ichte zwischen Glas und lichteropjfindlichcr Schicht wird beim 
Fixieren im sanren Fixierbade entiarbL 

Für die Zwecke der Photographie mittels der Röntgen'schen X-Strahlen 
verwendet man Platten mit sehr dicker Schichte und solche mit doppelter 
Schichte, wodurch die Empfindlichkeit erhöht und die Expositionszeit 
wesentlich verkürzt wird. Noch besser eignen sich ,.Filnis mit zwei 
Schichten"*) zu diesem Zwecke. 

Zur Herstellung von Photographien in natürlichen Farben 
nach Lippmann werden Bromsilbergelatine-Trockenplatten gewlinscht, 
welche „fast komlos" sind. Dies erreicht man durch Mischen von Bn»m- 
kalium-Gelatinelösung mit Silbemitrat-Gelatinelösung bei möglichst niedriger 
Temperatur, sofortiges Vergiessen der Emulsion, Waschen der Platten und 
Trocknenlassen. 



') Brit. Joum. Photogr. 1894, S. 170. 
') Eders Jahrbuch f. Photogr. f. 1893, S. 378. 
3) D. R. P. 1892, Xo. 73101. 

"•) Solche Films erzeugt die Aktiengesellschaft für Anilinfabrikalion und 
Dr. M. Levy in Berlin. 




Nach des Veifasseis Versucben') iniseo skb «>kbe PlaU«n ia folgender Weise 
herstellen. Man bereitet steh iwci LosungeD; 

A) Gelatine 10, Wasser 300, Sabemitrat 6 Thl. 

B) Gelatine 20, Wnsser 300, Bromkalium S Tbl. 
Diese Lösungen werden auf 35°C. abgekühlt uBil beim Ausschluss des Tageslichte* 
A unter Rühren portionsweise in B gt^oäsen, wobei eine nur sehr schwach opali- 
sierende P'lGssigkeit entsteht. Die Emulsion wird nun mit dem geeigneten Sensibilj- 
lator vetaeti^t. (CyaninlBsong (l : 500) 4 ccm , HrylhrosinlQsung {l : 800) 4 ccm mischen, 
auf je 100 ccm Emulsion 2 — 4 ccm lufÜEenl, über entfetteten Himr filtriert und ver- 
gossen. Die Platten werden auszentrifugicrt, erstarren gelassen, kun gewaschen 
(5 — 10 Minuten) und getrocknet. 

Als Entwickler dient der LumiSresche Entwickler in nacbalehender etwa* ver- 
änderter Form: 

A) Wasser 100 ccm, Pyrogallol t g 
B) Wasser 200 ccm, Bromkalium 2o g, Ammoniak (D = o,g6o bei 10" C.) f>~ ccm. 

Man mischt von A 10 ccm, von B 20 ccm mit 70 ccm Wasser. Tiiiert wird mit 
4 — 5'/»'E^'^ Cyankaliumlüäung, 

Für die Zwecke des Positivprozesses wird Bromsübergelaüneemul- 
sion auf mit Gelatine vorprapariertes Papier gegossen (Brorasilber- 
papier). 



Als 



dies. 



Zweck 



und zwar 



Tipiiehll 



Jodbroraemulsion. 



Jodkaliuni 2 — 4 g, GelalLne 50^81 



i) Silbernitrat 30 g, Wasser 400 t 
Man erwHmit beide LSsungen auf 50- 



■60° C. und trägt B partienw 



Umrühren in A bei rotbcm LkJite ein, iBssi '/» — ' Stunde reifen und giesst eiun 
Erstarren aus u. s, w. 

Prcstwich*) setzt der Bromsilberemulsion für Positivpapier Stärke lu, wo- 
durch matte Schichten erholten werden. Das Gleiche empfiehlt Junk*), welcher ein 
D. R. F. (83049) auf sein Verfahren mit „ Btomsilberstärkeemulsion " nahm. 

Bromsilbergelatinepapier wird auch zur Herstellung von Negativen 
verwendet. Solches Negativpapier wird mit Hülfe eines möglichst 
wenig Struktur aufwebenden dünnen transparenten Papieres hergestellt 
Die Negative werden mittels einer Lösung von Vaseline in Benzol voll- 
kommen transparent gemacht. — Negalivpapier wird, da es keine Licht- 
höfe giebt, billiger als Platten zu stehen kommt und insbesond^V] 
da bei grösseren Formalen die Naibenstruktur des Papieres weniger &U 
neuester Zeit häufig an Stelle von Trockenplatten verwendet.*) 






Für denjenigen, welcher sich mit der Herstellung von Bromsilbeigdaline- 
Irttcken platten befassen will, sollen folgende allgemeine Gesichtspunkte die Enulmons- 
bereitung betreffend erwähnt werden: 

Die Umsetzung des Silbersalles mit den Haloidsalien erfolgt in der Weise, 
dass zuerst das Jodsalz, dann das Bromsalz imd zuletzt das Cblorsalz umgesetzt wird. 

Du CS praktisch nicht dnrchfühtbar erscheint, die Mengen der angewendeten 
Hnloidsalze so zu nehmen, dass eine absolut genaue Absftttigung des SilbetsaUes 



') Näheres siehe: E. Vnlenti 
W. Knapp in Halle a. S., 1894. 

') A. a. O. 

'1 Eder's Jahrb. f. Photogr. f, 

') Sehr gutes derartiges Negatirpapi 
Schlesien, Deutschlanil. 
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Silber. lOQ 

erfolgt und da aodererseits ein Ueberschass von Silbernitrat zur Schleierbildung Veran- 
lassung geben könnte, arbeitet man mit einem Ueberschuss von Haloidsalz, dieser 
Ueberschuss ist bei Bromsilbergelatine an bestimmte Grenzen gebimden und ist das 
beste Verhältniss nach Eder 4 Thl. Bromkalium (3.3 Thl. Bromammonium) auf 5 Tbl. 
Silbemitrat. 

Nach Debenham') ist es nothwendig, wenn man hochempfindliche Emulsionen 
herstellen will, mit einem grossen Ueberschusse von Bromkalium (die doppelte Menge 
des zur FäUimg des Silbemitrates erforderlichen Salzes) zu arbeiten. 

Wenn man dne zur Gallerte erstarrte Bromsilbergelatineemulsion bei gewöhn- 
licher Temperatur sich selbst überlässt, tritt ein Reifen derselben ein, das Bromsilber- 
kom vcigrössert sich und die Emulsion wird lichtempfindlicher, auch das zweimalige 
Umschmelzen der Emulsion übt einen günstigen Einfluss auf die Empfindlichkeit und 
man benutzt diese Thatsache zur Herstellimg hochempfindlicher Emulsionen, indem 
man wenig empfindliche, aber schleierfreie Emulsionen nach dem Waschen schmilzt, 
erstarren lässt und im Eiskasten i bis 3 W^ochen aufbewahrt, bevor man sie aber- 
mals schmilzt und vergiesst. Zumeist wird jedoch das „ Reifen " durch Digerieren der 
Emulsion in der Wärme bewirkt. 

Beim Reifen des Bromsilbers tritt eine Veränderung in der Farbe ein, ge- 
reiftes Bromsilber zeigt eine gelbgrüne Farbe \md lässt blau- bis rothviolettes Licht 
durch; bei zu lange andauernder Digestion in der Wärme wird das BromsUber grob- 
kömig (Körner bis */j^q mm Dmx:hmesser) , welcher Vorgang durch Abwesenheit von 
Bromsalzüberschuss und zu hohe Temperatur begünstigt wird. Solches Bromsilber 
giebt schleierige Platten. — Man soll daher die Temperatur von 60° C. nicht über- 
schreiten resp. bei Siedeemulsionen nicht länger als eine halbe Stunde digerieren. 

Es ist ferner nicht gleichgültig, ob man beim Mischen von Bromsalz und Gela- 
tine mit Silbernitrat die Lösungen mit viel oder wenig Wasser verdünnt hat. Mit 
wenig Wasser verdünnte Emulsionen reifen rascher. (Monckhoven.) Dies ist insbe- 
sondere beim Siedeprozess von Wichtigkeit. Die konzentrierte Emulsion muss jedoch, 
wenn sie kein klumpiges Bromsilber ausscheiden soll, genügend Gelatine (etwa io°/q) 
enthalten. Ein geringerer Gelatinezusatz giebt bei normaler Wassermenge ein sehr 
feines Korn und verringert die Gefahr der Schleierbildung, sowohl bei Siede- als auch 
Ammoniakemulsionen. 

Von grösserem Einfluss auf die Steigerung der Empfindlichkeit ist die Gegen- 
wart von Ammoniak, resp. Alkalien in der Emulsion. Dies führt Eder bei Ammo- 
niak darauf zurück, dass dasselbe geringe Mengen Bromsilber löst, welches diurch 
Wasser als empfindlicheres Präparat gefallt wird; ferner entfernt es Spuren schädlicher 
Sauren und endlich bewirkt es eine rasche molekulare Umlagerung des unempfindlichen 
in das empfindliche Bromsilber. Die Uebelstände der Anwendung von Ammoniak be- 
stehen in zu grosser Intensität, Neigimg zur Schleierbildung und schlechtes Haften dei* 
Emulsion am Glase („Kräuseln" der Platten). 

Das Ammoniak kann entweder der neutralen oder sauren Bromsilberemulsion 
zugesetzt werden oder man fugt es bereits beim Mischen zu, indem man entweder die 
Brom Salzlösung damit versetzt oder die Silbernitratlösung, in welch letzterem Falle 
die Silbemitratlösung nicht zu erwärmen ist. Das letztere Verfahren gestattet eine 
kürzere Digestionsdauer (Yj — '/4 Stunde) bei niedriger Temperatm: (40 — 45° C), während 
man bei Zusatz des Ammoniaks zur Bromsilber-Gelatinelösung bei höherer Temperatur 
bis 60 ° C. und längere Zeit ( i — 2 Stunden) digerieren kann und höhere Empfindlich- 
keit bei nicht so grosser Intensität erzielt. 

Weit weniger energisch als Ammoniak wirkt Ammoniumcarbonat, auf dessen 
günstige Wirkung Eder*) zuerst aufmerksam machte. Derselbe setzt reiner, in neu- 
traler oder saurer Lösung gekochter Bromsilbergelatine-Emulsion bei 40 — 50 °C., 
2 — sVo» ^^® Lösung von Ammoniumcarbonat (i : 10) zu, digeriert bei dieser Tem- 
peratur Y, — 2 Stunden nach und lässt 48 Stunden kalt stehen. 



») Photogr. Centralbl. 1896, S. 231. 

') Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wbs., Wien 1880, Bd. 81 



Man erbalt krSfcJge Negative oboe Schleier und obne weichen CliBiikkter. 

Von grossem Einflüsse auf den Cltarakter der Emulsion ht der Umsund. <ib 
dieselbe eine reine Bronisilberemulsion isl oder ausser Bromsilber noch Jod- oder 
CblorsiJber enlMII. Im Handel finden sich zuerst Jodbromsüber und reine Brom- 
silbergelalinepUllen vor. Die eislercn bilden den grÖBseren AnlbeQ und die Fabtikanlen 
verwenden gern Jodbromailberemulsiorien, weil solche Eroulsioncn längeres Digerieren 
bei hnherer Temperatur als reine Bromsübeiemulsionen vertragen, otüte scbleierig la 
werden. Ferner weil die Platten einen grösseren Spiclrsoni in der Exposition ge- 
EUtten und endlich weil dieselben bei ISngerer Entwicklung besser durchgeieidinele 
Negative liefern. Der Gehalt an Jodwlbcr darf aber nur ein geringer sein und es soll 
über 5°/, nicht hinausgegangen werden, da sonst langsame Entwicklung, de^leichen 
Fixierung der Platten die Folge wBre und dQtine Negative mit glasigen Schalten 
erbalten werden. 

Der Zusatz von Chlorsilber zu BromsilberemuUlonen erhöht deren Neigung lum 
Schleiern und tcann daher niur in sehr beschränklem Ma^se angewendet werden, wenn 
es sieb beispielsweise darum handelt, sehr klar, aber dünn srbeileode Emulsion en 
detailreicher arbeiten zu machen. In der Pra\ia ündet es keine Anwendung. _^l 




üntenncliiing von Gelatute-Silbeisaliemulsioiieii. ') ^| 

Die Untersuchungen von Brom-, Jod- oder Clilorsilber-Gelatine- 
emulsionen, sei es nun, dass dieselben in fester gallertartiger Form od« 
Irucken auf den Platten befindlich sind, ist eine Aufgabe, welche des 
öfteren an den Photochemiker herantritt J. M. Eder^J empfiehlt 
folgenden Vorgang hierbei: 

a) Bestimmung des Silbers. Von der gelösten Gelatine-Emulsion werden 
etwa lo g abgewt^en, mit dem t bis 3fachen Volumen Wasser verdünnt, mit über- 
schüssiger Salpetersäure versetzt und einige Stunden am 'n'ssserbade digeriert. Das 
Bromsilber wird durch diese Behandlung als kompakter Niederschbij> gefällt und kann 
leicht auf einem Filter gesammelt, gewaschen, geglüht und gewogen werden. Zur 
Kontrole wird das Bromsilber mit kohlensaurem Nalron-Kali geschmolzen, wodurch 
es in Metall Übergeht und als solches gewogen werden kann. — Getrocknete Gelatine- 
Emulsion wird zunächst m Wasser eingeweicht, dann in der Wärme gelöst und in 
der erwähnten Weise behandelt. 

Von mit Gelatine-Emulsion Uberzogeneu Glasplatten läast sich eine zur Analyse 
hinlängliche Menge dadurch erhallen, dass man die Schicht in kaltem Wasser anquellen 
lässt, mittels eines Spatels ablöst, trocknet und jetzt erst zur Analyse bringt. Dos 
auf einer Platte befindliche Gesammt^e wicht an Emulsion kann dadurch leicht bestimmt 
werden, dass man die Überzogene Platte wiegt, mit heissem Wasser wäscht, wodurch 
die Gelatine-Emulsion enlfernt wird, und wieder wiegt. Ein etwaiger Versuch, den 
Silbei^ebalt durch blosses Glühen u, s. w. zu bestimmen, würde tu falschen Resultsteti 
führen, weil nicht nur die Gelatine einen wechselnden Aschengehalt aufweist, sondern 
auch nicht seilen Kaliumnitrat oder Bromid (vom schlechten Auswaschen der Emulsion 
bei deren Darstellung herrührend) zugegen sind. 

b) Bestimmung von Bromailber neben Jod- und Chlorsilber. Die 
Emulsion enthält meistens nur Bromsilber. Jedoch linden sich Jodbromsilber' Emulsionen, 
welche beiläufSg lomal mehr Bromsilber als Jodsilber enthalten, im Handel (namenl- 
tlch in England) vor. Man erkennt diesen Zusatz schon an der tiefgelben Farbe der 
anf einer Platte ati^breileten Emulsion. Sehr selten wird eine chlorsüberhSJlige 
„Bromsilber-Gelatine" vorkommen. Die Bestimmung von Chlor-, Brom- und Jodsilber 
gelingt leicht, wenn mau die mittels Salpeterslure ausgeschiedenen SQbetsalze nach 
dem gewöhnlichen Gang der Analyse untersucht. Für eine annähernde Bestimmung 
genügt es, den Niederschlag zuerst mit kohlensaurem Ammoniak (wobei sich Chlor- 
silber Idst und aus der Lösung durch Salpetersäure geHillt wird), dann mit Aetz- 
ammoniak (wobei Bromsilber in die Lösung gehl) zu behandeln; etwa vurhandenei 
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Jodsilber bleibt ungelöst am Filter. Bei genauen Analysen sind die üblichen streng 
quantitativen Methoden einzuhalten. 

c) Bestimmung des Gelatine- und des Wassergehaltes. Durch Ein- 
dampfen und Trocknen bei loo® ergiebt sich der Wassergehalt. Aus der Trocken- 
substanz, von welcher Bromsilber, Bromkalium u. a. abgezogen wird, flndet man 
den Gelatinegehalt. Eine genaue Bestimmung des Gelatinegehaltes erscheint meistens 
überflüssig. Lufttrockene Gelatine-Emulsion giebt bei loo^ ungefähr 8 bis 15 Proz. 
Wasser ab. 

d) Prüfung auf fremde schädliche Salze. Insbesondere muss'das Augen- 
merk darauf gerichtet sein, ob die Emulsion bei ihrer Darstellung von überschüssigen 
Bromsalzen oder nebenbei entstandenen Alkalinitraten befreit wurde. Zu diesem Ende 
wird eine grössere Menge der Gallertc durch grossmaschigen Canevas gepresst imd 
50 g davon mit kaltem Wasser 12 bis 15 Stunden maceriert. Die etwa in der Emul- 
sion enthaltenen löslichen Salze diffundieren ins Wasser und können qualitativ (nach 
mehrmaligem Erneuern des Wassers auch quantitativ) bestimmt werden. Häufig 
lässt sich auf diese Weise ermitteln, ob die Emulsion mittels Bromkalium oder 
Ammonium hergestellt wurde. — Ein Fall kam mir vor, wo der Gelatine-Emulsion 
Cyankalium einverleibt wurde, um sie schleierlos zu machen; dieser Zusatz verräth 
sich meistens durch den Geruch. 

e) Ein Zusatz von Alkohol (ungefähr 5 — io°/o) kommt sehr häufig vor. 
Man wird darauf beim Behandeln der Gelatine-Emulsion mit Schwefelsäure aufmerk- 
sam, denn es entwickelt sich in diesem Falle ein angenehmer ätherischer Geruch. 
Qantitativ kann der Alkohol durch die Destillationsprobe bestimmt werden. — Als 
Antiseptika werden Karbolsäure und Thymol beigemengt ; diese Zusätze verrathen sich 
durch ihren Geruch, namentlich beim Digerieren mit Schwefelsäure. Salicylsäure kann 
nachgewiesen werden, wenn man die im warmen Wasser gelöste Gelatine-Emulsion 
mit dem 2 bis 4 fachen Volumen Alkohol fUIlt, das Fil trat eindampfl, den Rückstand 
mit Aether auszieht, verdunstet und dann mit verdünnter Ferrichloridlösung reagiert. 
(Violettefarbung, welche durch Essigsäure nicht verschwindet, deutet auf Salicysäure.) 

f) Ueberschüssiges Silbernitrat kommt in keiner zu Aufnahmen in der 
Camera bestimmten Negativ-Emulsion vor, denn es würde beim Uebergiessen mit dem 
Entwickler das Schwärzen der ganzen Schicht veranlassen. Wohl aber findet es 
sich in den zur Herstellung von Auskopierpapieren bestimmten Emulsionen. Man kann 
sich von der Anwesenheit des Silbernitrates durch Betupfen mit einer neutralen 
Kaliumchromatlösung überzeugen; bei Gegenwart von Silbemitrat entsteht ein tief 
rother Fleck. Quantitativ kann das Silbemitrat dadurch bestimmt werden, dass man 
die Emulsion in warmem Wasser löst und mit Chlornatrium lösung (unter Anwendung 
von Kaliumcbromat als Indikator) titriert, oder die Emulsion mit Salpetersäure erhitzt, 
filtriert und im Filtrate das Silbemitrat gewichtsanalytisch bestimmt. 

Silberjodid (Jodsilber) AgJ, MG. =* 234,2. Wenn man eine 
Lösung von Silbemitrat mit Jodkalium versetzt, entsteht ein gelber Nieder- 
schlag von Jodsilber. Bei Ueberschuss von Silberlösung ist die Farbe des 
Niederschlages dunkler als im entgegengesetzten Falle und das Jodsilber 
ist weit lichtempfindlicher, welcher Unterschied besonders beim nassen 
und trockenen Kollodion verfahren zur Geltung kommt, wo man haupt- 
sächlich mit Jodsilber arbeitet. 

Jodsilber ist in lo^/ßiger Silbemitratlösung nicht unbedeutend lös- 
lich. Beim Verdünnen solcher Lösungen mit Wasser fällt das Jodsilber 
heraus, indem die Verbindung desselben mit Silbemitrat „2 AgN03- AgJ," 
welche bei der Lösung entstanden ist, zerfällt. Eine 372%^^^ Silber- 
nitratlösung löst fast kein Jodsilber mehr auf. 

Die Negativsilberbäder (siehe S. 95) müssen, um zu verhindern, 
dass dieselben aus den zu silbemden Platten Jodsilber lösen, vor der 
Verwendung mit Jodsilber gesättigt werden, was am einfachsten durch 
Zusatz von Jodkaliumlösung [3 ccm (1:100) auf 120 ccm Silberbad] ge- 
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schiebt Die Löslichkeit des Jodsilbers wird durch die Gegenwart von 
Aether, Alkohol und Salpetersäure gefördert und ist in der Wärme ge- 
ringer als in der Kälte, deshalb soll man im Hochsommer das Negativ- 
silberbad entsprechend kühlen, sonst erhält man leicht Ausscheidungen 
von Jodsilber auf den Platten, welche sich als „Nadelstiche" in den 
Negativen erkennen lassen. 

Bei Belichtung von Jodsilber lässt sich keine Jodabscheidung nach- 
weisen, obwohl angenommen werden muss, dass Silbersubjodid entstanden 
ist, da Substanzen, welche Jod absorbieren, die Zersetzung beschleunigen. 

Jodsilber findet Verwendung bei Herstellung von Gelatinetrocken - 
platten und vor allem im nassen Kollodionverfahren , w^o es den wirksamen 
Hauptbestandtheil der photographischen Schichte bildet (siehe Kollodion- 
verfahren). Bei der Belichtung erleidet es ebenso wie Brom- imd Chlor- 
silber an den getroffenen Stellen nicht nur eine chemische Veränderung, son- 
dern nimmt die Eigenschaft Silber festzuhalten an, wenn solches durch 
Uebergiessen mit einem entsprechenden Reduktionsmittel aus dem über- 
schüssigen Silbemitrat, welches sich auf der Platte .befindet, ausge- 
schieden uird. (Physikalische Entwicklung). 

Als lichtempfindliche Substanz im nassen Kollodionverfahren dient 
die Jodsilberkollodionschichte mit Silbemitratüberschuss; die Zerl^ung 
erfolgt nach den Gleichungen: 

i2AgJ = 6AgJ + 6J. 
6J + 6AgN03 + 3H.O = 5AgJ + AgJ03 + 6HN03 

unter Natriumsulfitlösung bildet sich Silberjodür, Jodwasserstoff und Na- 
triumsulfat 

i2AgJ + 3Na.S03 + 3H.,0 = 6Ag2j + 6HJ + 3NajSO,. 

Das latente Bild auf einer nassen Kollod ionplatte wird durch Jodkalium 
zerstört. H. W. Vogel i): 

12 Ag2 J+ 2 AgJOg + 12 HNO3 + 12 KJ 
= 26AgJ+i2KN03 + 6H20 
Jodsilber wirkt als Zusatz zum Chlorsilber im Tonungsprozess schäd- 
lich, deshalb sind Negativsilberbäder zum Silbern von Positivpapieren 
nicht zu verwenden. 

Silberfluorid (Fluorsilber) AgFl, MG. = 126,7, entsteht, wenn 
Silberoxyd in Flusssäure gelöst wird, und stellt ein krystallisiertes licht- 
beständiges wasserlösliches Salz dar. Husnik empfahl Fluomatrium 
neben Bromkalium der Emulsion zuzusetzen, um kräftig arbeitende Platten 
für Strichreproduktionen zu erzielen , dabei scheint jedoch Fluorsilber keine 
Rolle zu spielen, da Fluoniatrium sich mit Silbernitrat nicht umsetzt, 
wenn die Lösungen dieser Salze mit einander vermischt werden. 



Die Halogenverbindungen des Silbers zeigen folgendes chemisches 
Verhalten: 

Konzentrierter wässeriger Jodwasserstoff führt Chlorsilber in Jod- 
silber über. 



^) Lehrbuch d. Photogr. a. a. O. 
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Bri.'inkiili'jinl :->ui:z f'—.n dJi -rsirr-fT ilziihJkL in Brccisilber über. 
Bromk.-.^iirr.'. >::r.g: zrr>eirt Jr^iiCrer nS-rrn. 

J«.>dkali;im'. T-^unr filn > w::- Er:cn>£*:-cr. ä}> Chi-. rsücier üt«^ (be- 
s*>nders t>eiiii Er=-ir=ir:: •. C":J nslr-er un-d Er -gTrsfiber lOsen sich in 
Aelzainm"iiiak, r-ö- r.ier> rei^Lürr. ervceres. Jcöiilber ist fast unK^ch. 
Chl<>^^ilbe^ ll-^t >:.h in k hler^siurer X rrrrw. .ntat V>ainfr - Br<.<insilber sehr 
wenig: J«<isirr.er lir.» Versean r-.r-.r. cäi Gemisch von Jc-d-. Brom- 
und Chi« »rkiiliiira ni: Süc-erxim:. > rfjde: säch zueilt nur J'<isilber. 
dann BR«in>:rt<:r uni rzm Srr^u^s erst wird dis Chi -nd gefällt. 

Jod>ilh'er. Er rnsilr^r ".md CiiMsfT:*! llisen sich in Lösungen von 
Jodkalium, Bromkäliuni und ChiortaHian . namentlich beim Enrännen: beim 
Krkalten ««der Verviünnei. scheiden >ich diesdt'en wieder unK^slich aus. 
Beim Schmelzen von Hiilicensilber mit Alkalicarbonaten tritt Reduktion 
zu Silber ein. Desg:e:«±.en »-ird es beim Behandeln mit Zink und Salz- 
säure reduziert. 

Silberchl' rat chl.rsaures Silber AgClC»,, MG. = 191,1, 
wird erhalten, wenn man Sdbercxvd mit wässericer Chlorsäure behandelt 
FarV>l* »se in Wasser und .\lkoh -1 M'slid.e Kristalle. Papier, mit der ^*üsser^ren 
Ljsunir bestrichen, ist hchtemi>£ndlich und schm-ärzt sich ebens^.> schnell 
wie Silbemitraipapier, Beim Vermischen v. «n Sill»emitrat mit Kaliumchlorat- 
lösung entsteht kein Silti^erchl- »ra: -Wöhler;. Das Silberperchli»rai 
Ag Cl <.\ verhält sich dem Chl'.'rat ähnlich. 

Silbersulfit (schwefliirsaures Silber) Ajr.»SO,, MG. = 20S,4, 
wird erhalten, wenn man in eine L-I-suns von Silbemitrat Schwefeldioxvd 
einleitet Es bildet sicli ein weisser, in Wasser schwer, in Ammoniak 
und überschüs>iger schwefliger Säure leictit luslicher weisser Niederschlag, 
welcher beim Erhitzen über lOO^C. in Sill'cr, Silbersulfat und Schwefel- 
dioxyd zerfällt. E.S i>t lichtempfindlich. 

Silbersulfat (schwefel>aures Silber) Ag^SO^, MG. = 311,4. 
t\'ird beim \'ersetzen einer Silbemitratlt3sunjr mit Schwefelsäure txler mit 
einem löslichen Sulfate in Form eines weissen Niederschlages erhalten, 
welcher in Wasser schwer, leicht in Amm«jniak lC»slich üit 100 Thle. 
Was>er lösen nach Eder^) l>ei iS**C. 0,50 Thle. Silbersulfat, die Lös- 
iichkeit uird sehr begünstigt durch die Gegenwart von Alkalisulfaten, ins- 
besondere AmmoniumsulfiEit 

Eis bildet sich zuweilen in Silberbädem bei \'en**endung unreiner 
■Chemikalien imd giebt dann zu verschiedenen Störungen Veranlassung. 

Silberphosphat (pho>phorsaures Silber)Ag3PO^,MG. = 4i8,i. 
Wenn man eine Lösung von Silbemitrat mit einer solchen vi»n Natrium- 
phosphat zusammenbringt, entsteht ein gelber Niederschlag von Silber- 
phosphat Derselbe löst sich in Ammoniak und Ammoniumcarbonatlösung. 

Silberphosphat schwärzt sich im Lichte imd wurde deshalb wieder- 
holt zur Herstellung lichtempfindlicher Papiere verwendet. 

Im Silberbade be>Ä'irkt seine Anwesenheit nach Wilde Erhöhung 
der Empfindlichkeit der damit gesilberten Papiere und es geben solche 
Papiere zartere weiche Mitteltöne. 



') Photogr. Corresp. Bd. 13, S. 149. 
Valenta, Photogr. Chemie. S 
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in heisser Salpetersäure, in Cyankaliumlösung, ferner in einer Lösung v 
CitTonensaure und Salpeter (Bolton). Es existieren zahlreiche Doppel- 
vcrbindungeri mit anderen Sulfiden. Das SchwefeLsilber ist gegen den 
Einfluss von Licht und Lud sehr bestilndig. 

Von verschiedenen Seiten wurde deshalb empfohlen, Silberdrucke 
nach dem Fixieren durch Behandeln mit verdünnten Lösungen von 
Schwefelammonium oder von Schwefelkalium zu tonen. L&ungcn des 
erstercn Körpers wurden sogar zu diesem Zwecke als Tonbad unter den 
Namen „Thiotone" in den Handel gebiachl. Diese Art Schwefet- 
tonung ist aber, wie die Erfahrung lehrte, nicht haltbar, ■ 

Daa Sammeln imd Aufarbeiten silberhaltiger Sadutäsde H 

in der Photographie. ■ 

In den Arbeitsräumen der Reprodufctionsanslalten , sowie in den- 
jenigen der Photographen lohnt es sich bei nur halbwegs grösserem Be- 
triebe die verechiedenen Rückstsände zu sammeln und zu verarbeiten.. 
Wenn man bedenkt, dass die Menge des in diesen Rückständen ^il 
haltenen Silbers gegenüber dem in den Bildern zurückgebliebenen Mel 
eine recht respektable ist (im Bromsilbergelaline verfahren und im 
Kol!<5dion verfahren ca. So'/u, im Posilivprozesse s<^ar über 95 *, q) so 
wird es jeden vortheilhaft erscheinen die Wiedergewinnung nicht zu unter- 
lassen, wenn er auf einfache Weise im Stande ist, diese Rückstände zu 
sammein und dieselben wenigstens in eine Form zu bringen, in wclclier 
sie jede Scheideanstalt gern übernimmt imd das darin enthaltene Silber 
nach Abzug der Verarbeitungskosten u. s. w. in Form von Silbemilrat 
retoumierl. Um dies zu erreichen, ist in erster Linie beim Sammeln 
der Rückstände rationell vorzugehen und sind dieselben nicht alle in 
einen Topf zu werfen, da ihr Werth ein sehr verschiedener ist und die 
Wiedergewinnungsich in einem Falle lohnt, im anderen aber nicht mehi 
rentabel sein kann. Beim T rock enplallen verfahren findet sich fast das 
ganze Silber, welches nicht zur Bildbüdung verwendet wurtie, im Fixierbade 
wieder, beim nassen Verfahren vertheilt sich dasselbe auf das FLxierljad 
welches ca. Z°''/o aufnimmt, und auf die Waschwasser beim Entwickeln. 
welche 50*'/u autnehmen, während beim Posilivprozesse Über öo'/o in 
das Waschwasser übergehen und ca. 50°/^ im Fixierbade bleiben. 

Beim nassen KoUodion verfahren sind verhaltaissmässig ziemlich be- 
deutende Mengen reinen Silbemitrates in dem als Filter für Silberbader, 
Wisch- imd Abtropfpapiere verwendeten ungeleimten Papiere vorhanden. 
Die Wiedergewinnung ist in diesem Falle sehr leicht, Alan laugt diese 
Papiere mit heissem Wasser gut aus, fällt das ausgelaugte Silbersalz mil 
Salzsäure als Chlorsilber oder verbrennt diese Papiere in einem eisernen 
gut ziehenden Ofen und schmilzt die Asche mit gleichen Theilen Natrium- 
kaliumcarbonat (4 : 1). 

Unter dem Entwicklungstroge bringt man ein Fass an, in welches 
man die Waschwässer laufen lässt. Von Zeil zu Zeit wird 
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der Arbeit, nachdem sich über Nacht der Silberschlamm gesetzt hat, die 
überstehende klare Flüssigkeit abgelassen und , wenn sich genügend Schlamm 
gesanamelt hat, dieser in einem Glas- oder Thongefässe gesammelt, mit 
Salzsäure versetzt, (um das Eisen zu lösen), ausgewaschen, getrocknet und 
dann mit gleichen Theilen eines Gemenges vf)n Pottasche und Salpeter 
(5:1) geschmolzen. 

Die beim Bromsilbergelatineverfahren resultierenden gebrauchten 
Fixierbäder, sowie jene im nassen Verfahren und die Fixierbäder im 
ix)sitiven Kopierprozesse werden gesammelt und es kann aus demselben 
cias Silber auf verschiedene Art gewonnen werden. 

Fällung als Schwefelsilber: Man setzt zu den gesammelten 
Fixierbädern vorsichtig solange Schwefelkaliumlösung , bis auf einen weiteren 
Zusatz kein Niederschlag mehr entsteht, giesst dann nach dem Absetzen die 
überstehende Flüssigkeit ab und wäscht mit Wasser durch Dekantieren 
nochmals aus. Ein grösserer Ueberschuss von Schwefelkalium ist zu ver- 
meiden, da sonst Silber in Lösung gehen würde. Das Schwefelsilber 
wird nach Belitzky^) an der Luft soweit trocknen gelassen, dass es 
einen steifen Brei bildet, man rührt dann 30®/q gepulverten Salpeter 
hinein, trocknet vollkommen und erhitzt in einem eisernen Schmelzlöffel, 
wobei die Reduktion des Schwefelsilbers zu metallischem Silber unter 
Erglühen vor sich geht. Die Masse wird dann ausgelaugt, wobei das 
Silber in Pulverform zurückbleibt 

Sehr vortheilhaft ist die von Dr. Stiebel^) empfohlene Methode 
der Reduktion mittels Zinkstaubes, wonach die gesammelten 
Fixierbäder mit ungefähr der fünffachen Menge des darin vcrmutheteten 
Edelmetallquantums an Zinkstaub versetzt werden und der aus' Zinkpulver 
und Silber bestehende Schlamm gesammelt wird. Magnesium und Alu- 
miniumpulver eignen sich nach A. Lainer 3) gleichfalls zur Fällung des 
Silbers aus alten Fixierbädern. Der Genannte empfiehlt, um sicher zu 
sein, dass alles Silber gefällt wurde, die überstehende klare Flüssigkeit 
mit Schwefelammonium zu prüfen (bei Gegenwart von Silber entsteht ein 
schwarzer Niederschlag von Schwefelsilber). 



Die Rückstände beim Positivverfahren bestehen aus den Fixier- 
bädern imd den Waschwässem. Die Aufarbeitung der ersteren wurde 
bereits besprochen, jene der letzteren rentiert sich nur dort, wo nicht 
mit fiiessendem Wasser ausgewaschen wird und auch in diesem Falle ist es, 
da die Lösimgen sehr verdünnt sind, weshalb das Absetzenlassen des 
aus demselben mit Salzsäure gefliUten Chlorsilbcrs sehr viel Zeit in An- 
spruch nimmt und meist unvollkommen gelingt, noch fraglich, ob sich 
die Verarbeitung dieser Waschwässer rentiert. 

Die Papierabfälle welche beim Zerschneiden des gesilberten Papieres 
und beim Zerschneiden der Kopien vor dem Tennen abfallen, enthalten 
ziemlich viel Silber. Diese Abfälle, sowie die getonten und fixierten 



*) Deutsche Photogr. Ztg. 1893, S. 23. 

*) Photogr. Corresp. 1893, S. 39 u. 547, femer Eders Jahrb. f. 1895, S. 17. 

■) Photogr. Corresp. 1894, S. 10. 
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Das Quecksilber bildet analog dem Kupfer zwei Reihen Verbindungen, 
Mercuro- und M e reu ri salze. Es lässt sich in diesen Verbindungen 
durch folgende Reaktionen nachweisen: 

Schwefelwasserstoff giebt einen schwarzen, in Salpetersäure schwer 
löslichen Niederschlag von Schwefelquecksilber, der abfiltriert, ge- 
trocknet und im Glasrohre mit Eisenfeilspänen erhitzt Quecksilberdämpfe 
abgiebt, welche sich an den kälteren Theilen des Rohres als metallischer 
Spiegel niedeiBchlagen. Die Lösung eines Quecksilbersalzes ertheilt 
einem blanken Kupferstreifen eine graue Farbe (fein vertheiltes Queck- 
silber) — beim Reiben wird derselbe glänzend weiss. Mercuriverbin- 
dungen geben mit Kalilauge einen gelben, Mercurosalze einen schwarzen 
Niederschlag, die letzteren werden durch Salzsäure aus ihren Lösungen 
gefällt, die ersteren geben mit Kaliumjodid einen rothen, im Ueberschusse 
des Fällungsmittels löslichen Niederschlag. 

Das Quecksilber ist bezüglich seines photochemischen Verhaltens 
in mancher Beziehung dem Silber ähnlich. Es kann in einigen photo- 
graphischen Prozessen das Silber vertreten. Quecksilber wurde in der 
Daguerrot^'pie zur Hervomifung des unsichtbaren Lichtbildes auf der mit 
einer äusserst dünnen Brom- resp. Jodsilberschichte versehenen Silberplatte 
verwendet, indem man die in der Camera belichteten Platten Queck- 
.silberdämpfen aussetzte, welche sich an den vom Lichte getroffenen Stellen 
kondensierten. Das Halogensilber wurde dann mit einem Fixiermittel 
entfernt und das Bild vergoldet. 

Das unsichtbare Silberbild im nassen Kollodionverfahren vermag 
nach Carey Lea ebensogut durch Quecksilber, wie durch Silber, welches 
durch den Ent^'ickler reduziert wird, sichtbar gemacht zu werden, wenn 
man die belichtete Jodsilberplatte mit Mercurosalzlösung bedeckt und 
dann wie gewöhnlich entwickelt. 

Eine wichtige Rolle spielt das Quecksilber als physikalisches Hilfs- 
mittel bei der Lippmannschen Methode der Photographie in natür- 
lichen Farben, (s. auch S. 107), bei welcher man sich der spiegelnden Ober- 
fläche des mit der Schichte der Platten in optischen Kontukt befindlichen 
Quecksilbers bedient, um „stehende Lichtwellen" in der empfindlichen Schichte 
zu erzeugen, welche die Bildung von Silberlamellen, deren Entfernung von- 
einander der halben Wellenlänge desjenigen Lichtstrahles entspricht, der 
sie her\'orgebracht, bei der Entwicklung zur Folge haben. Eine derartige 
fixierte imd gewaschene Platte giebt nach dem Trocknen das Farbenbild, 
welches auf sie eingewirkt hat, farbig wieder. 

Mercuro- (Quecksilberoxydul-) Verbindungen. 

Die Mercurosalze sind alle mehr oder weniger lichtempfindlich; 
unter der Einwirkung des Lichtes bilden sie im All,ü:emeincn basische und 
Subsalze. Mit Ausnahme des Nitrates sind sie alle in Wasser unlöslich 
oder nur wenig löslich. Man kann sie deshalb leicht durch Wechselzer- 
setzung zwischen dem Mercuronitrate und einem cntsprcrhenden wasser- 
löslichen Salze der Säure, deren Mercurosalz man wünscht, herstellen. Am 
lichtempfindlichsten sind die organischen ^Mercurosalze (siehe diese). 

Mercurooxyd (Quecksilberoxydul) Hg.> O, MG. = 416, wird als 
schwarzbraunes Pulver erhalten, wenn man eine alkoholische L<")sung von 
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Mercun mitrat mit alkoholischer Kalilauge fällt. Es zerfällt dem Lichte 
ausgfsc't/.t oder auf lOO^C. er\^ärmt in Quecksilber und Quecksilberoxyd. 
Im rothcn Lichte wird es unter Sauerstoffaufnalune roth, im \ioletten >**ird 
(lii'sr Färbung wieder zerstört. (Davy. ) Dieser Prozess geht auch im 
Vakuum vor sich und ist deshalb wahrscheinlich auf eine Umsetzung in 
Quecksilber! >.\yd und Quecksilber zurückzuführen (Becquerel). 

Mcrcuronitrat (salpetersaures Quecksilberoxydul) HgfNOj) 
-\- WJK M(j- -=280, bildet sich beim Auflösen von Quecksilber in kalter 
vcrdüiuUcr Salpetersäure, wenn Quecksilber im Ueberschuss vorhanden 
ist. Farblose monokline Kr}-stalle, welche sich in et^^'as salpetersäure- 
iiältij^em Wasser i>hne Zersetzung lösen, während reines Wasser es imter 
AI»M heidung eines gelben basischen Salzes Hgg OH ^O^ löst. Die Losung 
des Salzes oxydiert allmählich beim Stehen an der Luft, die Gegen>Ä*art 
N(»ii metallischem Quecksilber hindert diese Zersetzung, indem das ent- 
standene Mercurinitrat mit demselben wieder Mercuronitrat bildet Mer- 
( iiiniiitrat ^iebt mit verschiedenen Nitraten (Blei-, Barium-, Strontiumnitrat) 
kivstallisierte D«^ppelsalze, von denen das Mercuro-Strontiumnitrat, 
Wi'h lies beim Vermischen konzentrierter Lösungen von Hg NO3 und 
Si(Nt ).,)._, als weisses KrAstallpulver entsteht, sich durch ziemliche Licht- 
empündlichkeit auszeichnet. Es färbt sich im Lichte gelb. 

Durch Zusatz von Stickstoffwasserstoffsäure zu einer Mercuronitrat- 
Irisuhg erhält man in Wasser unlösliche nadeiförmige Krj'stalle (Hg N3), 
wtkhe sich am Lichte gell) färben und aus Stickstoff und Quecksilber 
bestellen. 

In wässeriger Lr>suno: dem Lichte ausgesetzt erfährt das Mercuro- 
nitrat keine ^'erändcrung, wohl aber in fester Form in Verbindung mit 
einer organischen Substanz z. B. Papier. 

Namias^) stellt ein lichtemptindlichcs Papier aus mit Arow-root- Lösimg 
(i"/„ij;) i>räj>ariertem Rohpapier her, welches er auf lo^/^iger mit Salpetersäure aoge- 
bäuertcr Mcrcuronitratl(*)sung schwimmen lässt. Äfan belichtet unter einem N^ativ 
unil entwickelt mit einer Lösung von Ferrosulfat (30), Weinsäure (30) in Wasser 
(UK»u g). AU Fixieibail dient eine Lösung von Ammoniumchlorid (l : lO). Die 
Kopien lassen sich im IMatintonbade tonen. 

Meu in «)earl>onat (kolilensaures Quecksilberoxydul) HgjCOs, 
1\1(1. .)f»(>. Zur Darstellung dieses Salzes wird eine Lösung von Mercuro- 
hiiKii ih ciiK' suKlie V(»n Alkaliclicarbonat geträufelt und der Niederschlag 
mit kuliliii^äuiclu'iltigein Wasser ausgewaschen. 

Ibllmlln^ Pulver, i>t lichtempfindlich und zerfällt beim EnÄ'ärmen 
iiui i.V'*** Itic ht in Quecksilheroxyd, Quecksilber und Kohlendioxyd. 

iM t 1 ( iiiuc hb»ricl (Quecksilberchlorür, Calomel) HgCl, MG. 
j)-).| \siiil ilaigestcllt, indem man 4 Thle. Mercurichlorid mit 3 Thl. 
(Jut V k^illiei /usanunenrcii't und das Gemenge sublimiert. Man erhält 
i • m l'..iui weisser, strahlig krystallinischer Massen, welche gepulvert 
iiiivl um \\ .»ss( 1 gewaschen werden, um sie vom anhängenden Mer- 
i iai« hl<.iivl /{[ lu'lieien. Ks entsteht ferner, wenn man zur Lösung 
i Uli > All n uu.'-.jl/es Salzsäure fiiizt. Mercun>chlorid ist in Wasser, 
\lu .l»-l uuvl Aiihei unl.VsJich. Im Lichte wird es geschwärzt, indem 



'1 l'li U.^;! l <tHr«,|). 1805, S. 341. 
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sich Quecksilber ausscheidet Von ätzenden Alkalien und Erdalkalien 
in wässeriger Lösung wird es imter Bildung von Mercurooxyd geschwärzt. 
Ammoniak schwärzt es, indem Mercurochloramid (Mercuro- 
ammoniumchlorid) entsteht: 

2 Hg Cl + 2 NHg = NH2 Hg, Cl + NH4 Cl. 

Diese Reaktion spielt bei der Verstärkung mit Quecksilbersublimat 
(Schwärzen des Bildes mit Ammoniak), femer bei den sogenannten Rauch- 
bildem (mit Sublimatlösung gebleichte Kopien auf Salzpapier, welche beim 
Anrauchen mit Tabakrauch in Folge von dessen Gehalt an Ammoniak 
sichtbar werden) eine Rolle. 

Natriumsulfit führt das Mercurochlorid in metallisch fein vertheiltes 
und deshalb graues Quecksilber über: 

2 HgCl + Na, SOj + Hg O = 2 Hg + Na^ SO^ ± 2 HCl 

Kaliumsilbercyanid setzt sich mit Mercurochlorid nach der Glei- 
chung lun: 

2 Hg Cl + 2 Ag K (CN)2 - Ag2 + 2 Hg(CN)2 + 2 KCl. 

Auch diese Reaktionen werden beim Verstärkungsprozesse mit 
Quecksilbersalzen zum Schwärzen des gebleichen Silberbildes verwendet 
(siehe S. 121); ebenso kann eine Fixiematron-Chlorgc^ldlösung zu diesem 
Zwecke dienen^). 

Mercurobromid (Quecksilberbromür) HgBr, MG. = 279,8, 
gleicht dem Mercurochlorid; es wird aus Mercurosalzlösungen durch Brom- 
kalium gefällt und ist ein weisses in Wasser und verdünnten Säuren fast 
unlösliches Pulver. 

Mercurojodid (Quecksilberjodür) HgJ, MG. = 326,5, erhält 
man durch Fällen einer Mercuronitratlösung mit Jodkalimn als grünliches 
in Wasser und Alkohol unlösliches Pulver, welches sich im Lichte rasch 
schwärzt, indem nach der Gleichung: 6 HgJ = Hg^Jg + 2 Hg Queck- 
silbei und Quecksilbeijodürjodid entstehen. (Eder^). Auf dieser Reaktion 
beruht das Entstehen eines Bildes auf mit Mercurojodid präpariertem 
Gelatinepapier unter einem Negative im Sonnenlichte. Durch Eintauchen 
von mit Jodkollodion überzogenen Platten in ein Mercuronitratbad werden 
dieselben lichtempfindlich, das latente Bild lässt sich mit Pyrogallol und 
Silbernitratlösung entwickeln (Schnauss^). 

Mercurosulfat (schwefelsaures Quecksilberoxydul) Hg.2S04, 
MG. = 496. Wenn Mercuronitrat mit Natriunisulfat zusammengerieben 
und die Masse mit kaltem Wasser ausgelaugt wird, erhält man das Sulfat 
als weissen in Wasser schwer (1:500) löslichen Niederschlag, welcher 
leicht von verdünnter Salpetersäure und von Schwefelsäure vun bestimmter 
Konzentration gelöst uird. 

Mercurosulfid (Quecksilbersulfür) Hg., S, MG. = 432, wird 
erhalten, wenn man Mercuronitratlösung mit Kaliumsulf hydrat versetzt, 
während beim Einleiten von Schwcfelwasserstofl in Mcrcuronitratl«")sung 
Mercurisulfid HgS gebildet wird. Mercurosulfid ist ein schwarzes 
Pulver, das beim Erwärmen in Mercurisulfid und Hg zerfällt. 



>) Eders Jahrb. f. Photogr. f. 1891, S. 566. 

^ Ber. d. kais. Akad. d. Wiss. Wien. 1880 [2], S. (y^U 

^ Photogr. Arch. 1875, S. 13. 
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Aepfelsäure, Rohrzucker, Tannin^) die Zersetzung der Lösungen im 
Lichte. 

Gemische von Mercurichlorid und Oxalsäure oder besser Ammo- 
niumoxalat (Eder a. a. O.) werden zu photometrischen Zwecken ver- 
wendet. 

Ammoniak fällt aus der Lösung von Mercurichlorid weisses unlös- 
liches Mercurichloramid (Mercuriammoniumchlorid, weisses 
Präcipitat) NH^HgCl. 

Das Mercurichlorid findet mehrfach Ver>**endung zu photographi- 
schen Zwecken. Mit fein vertheiltem Silber setzt es sich in der Weise 
um, dass nach der Gleichung 

Ag + HgCl, =»HgCl + AgCl 

Mercurochlorid und Silberchlorid entstehen, oder nach Chapman Jones 
ein Doppelchlorid HgAgCI^ gebildet wird. Man benutzt diese Reaktion 
zum Verstärken von Silbemegativen sowie zur Herstellung von sogenannten 
Rauchbildem (siehe S. 119). 

Zum ersteren Zwecke existieren zahlreiche Vorschriften. Zur Verstärkung von 
Brorasilbergelatinenegativen wird die fixierte Platte zuerst in Wasser gut gewaschen, 
dann in eine Lösung von 2 Theilen Quecksilberchlorid und 2 Theilen Bromkalium in 
100 Theilen Wasser gelegt, bis die gewünschte Kraft erzielt ist; das Maximum ist 
erreicht, sobald das Bild ganz weiss geworden ist; man wäscht dann ab und behandelt 
mit einer Lösung von 10 Theilen neutralem schwefligsauren Natron in 100 Theilen 
Wasser , wodurch die Farbe grauschwarz wird. Diese Methode ist sehr zu empfehlen, 
weil die so verstärkten Platten beständig im Lichte sind und gut kopieren. 

Intensiver wird die Verstärkung, wenn man die mittels des Quecksilberbades 
gebleichte Platte sehr gut wäscht imd dann mit verdünntem Ammoniak (i :2o) schwärzt. 
Diese Art der Verstärkung ist jedoch nicht so beständig und neigt leichter zur Flecken- 
bildung als die vorige. 

J. Van San t*) empfiehlt, um ein Auflösen des Chlorsilbers in Ammoniak bei 
Verwendung dieses Reagenz zum Schwärzen des verstärkten Bildes zu vermeiden, das 
gebleichte Bild mit folgendem Gallussäure -Entwickler hervorzurufen respektive zu 
reduzieren: Wasser 19,20 Theile, Gallussäure Ys Theil, Aetzkali 2 Theile. Das 
gut gewaschene, völlig vom Fixiematron befreite Negativ wird so lange in der 
frisch angesetzten Lösung unter Bewegen gebadet, bis völlige Schwärzung erreicht ist. 

Für das nasse Kollodionverfahren wird die Quccksilberchlondverstärkung 
mittels einer 2% igen mit etwas Salzsäure angesäuerten Mercurichloridlösung und nach- 
herige Umwandlung des lichten Mercurochloridbildes in das dunklere Mercurojodid 
mittels Jodkaliumlösung, sowie die Verstärkung mit Mercurichlorid und Bromkalium 
(20 g HgCI,, 20 g KBr und 1000 ccm Wasser, in dieser Lösung werden die Nega- 
tive gebleicht) und nachherige Schwärzung mit Cyansilbercyankalium (Cyankalium 10 g, 
Silbemitrat 10 g und Wasser 1000 ccm) häufig angewendet. (Umsetzungsgleichung 
siehe S. 119^. 

Für Negative in Strichmanier findet der Sublimat-Jodkalium-Verstärker 
Verwendung. Man löst i Thl. Quecksilberchlorid in 30 Thl. Wasser (eventuell unter Er- 
wärmen) filtriert und fügt von einer Lösung von 3 Thl. Jodkalium in wenig Wasser 
so lange hinzu, bis der anfangs entstandene rothe Niederschlag von Jod(|iiecksilber sich 
wieder auflöst. Hierzu ist fast die ganze angegebene Menge des Jodkaliums erforder- 
lich. Hierauf wird filtriert. Diesen konzentrierten Verstärker verdünnt m«in für 
geringe Verstärkung mit der 10 fachen Menge Wasser und übergiesst damit das Negativ. 
Für bedeutende Verstärkung verdünnt man bloss mit der 3 fachen Menge Wasser oder 
weniger. ^Tit dieser Verstärkung allein werden die Negative häufig genug kräftig. 
Will man noch mehr Kraft erzielen, so übergiesst man die mit Quecksilber verstärkte 



') Siehe J. M. Eder, Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wiss. 1880. [2.] S. 636. 
^ Photogr. Corresp. 1895 aus Photogr. New. 1895, S. 68. 



und gewnsclienG FUttc mit verdünntem AmmonUk (1:6): um besondere Kisft 
lu etiielen, schwärzt man mit Schwefdammonium (i ; 5). Die mit Schwefelaminonium 
gcKhwBrzlen Negative weideu mit vecdünDler Salzsäure (1 proz.) behaiidelt zur Zrn- 
Störung des etwa auflrelenden (von Spuren Scbwefeleisen lierrQlirenden) Grüoschleien. 

Das Mercurichlorid dient ferner ztim Bleichen der BromsiJber- 
gelatineferrijtypbilder. 

Das gut gewaschene Negativ wird mit einer LOsung von 10 Tbl. Sublimat, 
150 Tbl. Wasser und 2 — 3 Tbl. Salisäure behandelt. Nach Hertzka eihält man 
wfirtneTe Töne, wenn man die Platte nach dem Bleichen wäscht, darnach in einem 
Bade von schwachem Ammoniak (l'^° ^hl. ^Vosser, 2 — 3 Tcopren Ammoniak) braun 
werden litst und sbermak bleicht') 

Im Platindruck giebt das Mercurichlorid, wenn es dem Enwickler 
oder der SensibilisieiungsflOssigkeit zugesetzt wird, den Bildern einen sepia- 
braunen Ton (siehe Platin). 

Ein Gemenge von Mercurichlorid (1 Thl) und Kaliumdicliromai 
(2 Thie,) giebt, in der 10 fachen Menge Wasser gelöst auf mit Starke 
präpariertes Papier atifgetr;igen , eine I ich l empfindliche Schichte, weicht 
unter einem Negativ kopiert ein Bild liefeit, das sich mit einem 
Gallussaure-Pyrogallolentwickler hervorrufen Ulsst. Harris Lake.') 

Entwickler: 1 Thl. Pyrogalk)!, 8 Tb!, GaUussSure, 10 Thl, Eisenvitriol, 80 ThL 
Fijtienialron ia 1000 ThL Wasser gelast. 

Nach M, Villons Verfahren der merkurogra pilischen Aetzmethoden 
wird eine Quecksil bertin le aus Sublimatlösung dargestellt, oder es werden 
Zeichenstifte aus Sublimat, Mercuronitrat oder Gummischleim gcpresst, 
mit welchen auf Zinkplatten gezeichnet wird. Eine solche Platte mit 
Salpetersäure (3 */j Vo'S) geJltzt, giebt eine Tiefdruckplatte mit eben si> 
starker Salzsäure eine Hochdruckplatte. Näheres siehe Eder's Jahrbuch 
f. Photographie f. 1896, S, 566 und Photogr, Chron. 1895, S. 295, 

Mercuribromid ( Quecksilberbromid, Brumquecksilber) 
HgBr,, MG, = 259,6, entsteht, wenn metallLsches Quecksilber mit Brom 
zusammengebracht wird. Glänzende durchsichtige Blattchen oder Nadeln, 
weldie sich leicht in Wasser, Alkohol tmd Aether lösen. Mercuribromid 
findet Verwendung zum Verstärken von Silbemc^ativen, zu welchem— 
Zwecke man es in Form von Gemischen von Mercurichlorid- und F 
bromidlQsung benutzt (s. S. 121], 

Mercurijodid (Quecksilberjodid, Jodquecksilber) 
MG. = 453. Wenn man zu einer Mercurichloridlösung eine Lösung ^ 
Kaliumjodid fügt, entiteht ein zinnoberrother Niederschlag \'on Mercuri- 
jodid (Jodzinnuber. Scarlett). Mercurijodid ist in Wasser und Aether 
wenig löslich, etwas mehr in Alkohijl und sehr leicht in überschüssiger 
Jodkalitmi- oder Quecksil berchloridlösung. Eine Lösung von Mercurijodid 
in Kaliumjodidiösimg (Nessler's Re^cnz) dient zum Nachweise von 
Spuren- von Ammoniak (Braunfärbung). (s. S. 8). Es ist lichtempfindlich 
und verändert im Lichte seine Farbe, weshalb seine Verwendung als 
Farbstoff nicht zu empfehlen ist, Fixiematronlösung löst Mercurijodid unter 



welchem,^— 
■) Hgf!m 
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Bildung eines Doppelsalzes , welchem nach E d e r ^) die Fomiel 
^812(^^^2^3)2 zukommt Diese Lösung w*urde von Edwards als 
Verstärker für Bromsilbergelatinenegative empfohlen; sie eignet sich auch 
für Kollodionnegative, jedoch ist die Verstärkung nicht ganz beständig. 

Ueber Jodquecksilberverstärker für Strichreproduktion siehe S. 121. 

Mercurisulfid HgS, MG. = 232, wird als schwarzer Nieder- 
schlag aus der Lösung eines MercuriSalzes mit Schwefelwasserstoff er- 
halten. Beim Sublimieren wird das schwarze Sulfid roth und kr}'stallinisch 
(Zinnober). Der Zinnober wird im Grossen durch Zusammenreiben 
von Schwefel mit Quecksilber und Sublimieren des Gemenges dargestellt 
und dient als Maler- und Druckfarbe. 



Metalle der Cergruppe. 

Hierher gehören die Elemente: Scandium, Yttrium, Lanthan, 
Cer, Didym (Praseodym und Neodym), Samarium, Terbium, 
Erbium und Ytterbium. Dieselben finden sich in einigen seltenen 
Mineralien: Gadolinit, Cerit und Ortit (Silikate), Euxenit, Samarsk^-t, 
Yterspath, sowie im Monazitsande, welcher letztere das Hauptmaterial 
zur Herstellung von Thorium salzen und Cerpräparaten für die Glühstrumpf- 
fabrikation liefert. 

Alle diese seltenen Elemente bilden basische Sesquioxyde MgOj, 
femer geben sie meist schwerlösliche Oxalate, Sulfate und Doppelsulfate, 
von denen die Kaliumdoppelsalze nach der Formel Mg (50^)3 • Kg SO4 
zusammengesetzt sind. 

Das wichtigste Element dieser Gruppe ist das 

Cer. 

Symb. = Ce. AG. = I39j9 (140). 

Dasselbe findet sich im Cerit (6o®/q), im Monazitsande und einigen 
anderen Mineralien. 

Es bildet zwei Reihen Salze: Die Cerosalze, welche dem Sesqui- 
oxyde Ccg Og entsprechen, imd die C er i salze, dem Dioxyde CeOg ent- 
sprechend. Die ersteren sind farblos, die letzteren orangegelb bis braun 
gefärbt und geben auf Zusatz von unterchlorigsauren Salzen zur Lösung 
rothes Cerihydroxyd Ce(0H)4. 

Das Cer wird in Form des Nitrates zur Herstellung der Glüh- 
körper für das Auer*sche Gasglühlicht verwendet. Diese Glühkörper 
bestehen aus einem strumpfartigen Baumwollengewebe, welches mit einer 
Lösung der Nitrate des Thoriums und Cers getränkt und nach dem 
Trocknen eingeäschert wurde. Das Verhältniss des Thoriums zum Cer 
in der Asche, welche den Glühkörper bildet, beträgt gewöhnlich 99,5 : 0,5. 
Reine Thorerde leuchtet nicht, wenn ein damit präparierter Glühkörper 
über die Flamme eines Bunsenbrenners gebracht wird, doch genügt ein 
kleiner Zusatz von Cer, um ein prachtvolles weisses Licht, wie es den 



') Vergl. Eder, Sitzungsb. d. kais. Akad. d. Wiss. in Wien. 1882. 
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Auer* sehen Glühk«:rpeni ei^en ist, hervorzurufen. Die Heiligkeit eines 
solchen Brenners Lst = 50 Kerzen, kann aber durch Anwendung von 
Benzingas, grosseren Druck und genügende Luftzufuhr auf 600 Kerzen 
gesteigert werden ( M.irc us- Lampe ^» für Projeküonszwecke etc). Das 
Licht bit sehr aktinisch und für phot(jgraphische Zwecke geeignet. 

Während die Cer- salze sehr beständig sind, erleiden die Cerisalze 
>chi'n dur<:h schwache Reduknonsmittei eine Zersetzung. Auch vom 
Lichte werden die Censalze leicht in Cerisalze umgewandelt: wenn man 
daher ein gelatiniertes Papier mit einer Cerisalzlosimg (Sul^t oder Nitrat) 
präpariert, trccknen lasst und unter einem Diapositive belirfitet, erhält 
man ein weisses i negatives i Lichthüd, welches mit Anilfnsalyqi, Naphtyl- 
amin. Amidc-benzt^esäure . SuItaniLäure , Oithotoluidin braunroth resp. grün 
gefärbte p^r-sitive Bilder giebt. da das unzersetzte Cerisalz mit diesen 
i^pjanischen Stotten unlösliche -zefärbte Verbindungen einjjehL <Gebr. 
Lumiere in Lv- n. -) 



Gruppe des Aluminiums. 

AI-rnniTiipm- 

Symb. = AI. AG. = 27,04 (27). 

Aluminium ist ein Hduptbe^tandtheil der kri'Stallinischen Silikate, 
des Schiefers, des Tli.ns. Mergels etc. Das Aluminium \nirde bis vor 
verhältnissma s.sig kurzer Zeit aus dem Kr>*olith (AUF\ + 6NaFl) durch 
Behandeln desselben mit metallischem Natritmi hergestellt Der PVeis 
des Metalles war daher ein h»'her. während er heute in Folge Anwen- 
dung der elektrolytischen Methode auf ca. 5 Mk. pro Ealogramm ge- 
drückt wanden ist. Nach dem von Heroult herrührenden Verfahren 
wird Aluminium. 'xyd mittels des elektrischen Stromes geschmolzen und 
reduziert. 

Reines Aluminium ist silberweiss» ghlnzend, geschmeidig, hat das 
>pez. Tiew. 2.5 "< und lässt sich leicht zu Blech auswalzen resp. zu Draht 
ausziehen. Es schmilzt bei R«uhgluth. ist sehr luft beständig; von ver- 
dünnter Salpeter- r)der Schweielsäure wird es nur wenig angegriffen, von 
Salzsäure leitlit unter Wa»erst"tfentwicklung gelöst Desgleichen wird es 
von Kali- oder Xatr«>nlauixe ani:ei:riti'en, wobei sosrenannte „Aluminate" 
entstehen: AI -f 3 KOH = AI \0 K).j -r 3 H. Selbst Seifenlösungen greifen 
Aluminium an. 

Das käufli( he Aluminium ist zuweilen Stickstoff- und kohlehaltig; 
sol( lus Aluminium ist brü( Iul: und hat eine geringe Zähigkeit Das mittels 
Elektrolyse aus Chlordoppclsalzen hergestellte Metall enthält meist Na- 
trium (zuweilen über 4**0). Moissan.') 



') V\\(A(:^<^x. Corrcsp. 1.S96, S. 214. 

'-') Kcvuc de Photogr, Mai 1803. 

^; E der 's Jahrbuch f. Photogr. f. 189;, S. 483. 



Ahnninium. ^ ^5 

Das Aluminium wird wegen seines geringen spezifischen Gewichtes 
zur Herstellung von Apparatbestand theflen, Objektivfassungen etc. ver- 
wendet Auch i^ird es zu dünnen Blättchen geschlagen (Blattaluminium), 
welche zu ähnlichen Zwecken \kie Blattsilber dienen. 

Der bei der Herstellung von Blattaluminium sich ergebende Abfall 
wird zur Erzeugimg von „Aluminiumpulver" benutzt, welches als Ersatz 
des Magnesimnpulvers (siehe S. 68) zur Herstellung von Blitzlichtmischungen 
dient Glasenapp^) verwendet zu diesem Zwecke Mischungen von Kalium- 
chlorat (lö Thl.), Aluminium (5,5 Thl.) und Schwefelantimon (3,4 Thl.). 
Bei der Mischung dieser Körper erscheint Vorsicht geboten. Das reine 
Aluminiumpulver eignet sich wegen seines Fettgehaltes nicht, ähnlich 
wie Magnesimnpulver zur Herstellung von Blitzlicht (PusteUcht) durch 
Kinblasen in eine Flamme verwendet zu werden. Durch geeignete Be- 
haiidlung mit Benzin, Trocknen und Verreiben des extrahierten Handels- 
produktes, erliält man ein Aluminiumpulver, welches zum genannten 
Zwecke ganz gut zu brauchen ist 

Aluminium in Form dünner Platten findet heute bereits eine ziem- 
lich ausgebreitete Ven\endung in den Drucktechniken. Es dient an Stelle 
\'on Zink im Zinkfiachdrucke und ist geeignet die kostspieligen und ge- 
brechlichen Spiegelglasplatten im Lichtdrucke vollkommen zu ersetzen 
(A. Albert-), wobei es den Vortheil hat, dass man den Kopiergrad 
jederzeit kontrollieren kann und kein Plattenbruch zu besorgen Ist Nur 
muss das zu diesem Zwecke ven\endete Aluminium rein sein und ist ein 
Gehalt an Stickstoff und Kohlenstoff (siehe (»ben), wie ihn das käufliche 
Aluminitmi zuweilen aufweist, zu vermeiden. 

Da das Almninium die Eigenschaft besitzt aus alkalischen Lösungen 
Silber imd Gold zu fällen, wurde es zur Wiedergewinnung dieser 
Metalle empfohlen. C l e m o n s ^j verwendet Aluminiumplatten zur 
Fällung des Goldes aus alten Tunfixierbädem. Der erhaltene Nieder- 
schlag >\ird mit Salpetersäure behandelt, um Silber und Blei zu 
lösen, dann in Königswasser gelöst und auf Goldchlorid verarbeitet. 

Zur Schwärzung von Aluminiumg^enständen empfiehlt d'Osseville^) das gut 
gereinigte Metall mit Eiweiss zu überziehen und zu erhitzen. Nach Entfernung der 
Kohleschicht hinterbleibt eine schwarze gegen Säuren ziemlich widerstandsfähige 
Oberfläche. 

Zum Hochätzen von Aluminium kann eine Lösimg von Kupferchlorid oder 
(nach K lim seh*) eine alkoholische Ferrichloridlösung , welche etwas Oxalsäure enthält 
(100 Thle. Ferrichlorid, 200 Thl. Alkohol, 96*^;oig, i Thl. Oxalsäure) verwendet 
werden. 

Aluminiumoxyd (Thonerde, Alaunerde) AUO3, MG. ^ 102, 
kommt in der Natur als Korund, femer als Rubin und Saphir vor. Der 
Korund liefert gepulvert, eventuell geschlemmt und in verschiedene Korn- 
grössen sortiert, den Schmirgel welcher als Schleifmittel für Glas sowie 



") Photogr. Mitthl. 1892, S. in. 

*) Eders Jahrb. f. Photogr. f. 1897, S. 13. 

•) Brit. Joum. of Photogr. 1892. 

*) Lüder 's techn. Ztgcorresp. Febr. 1897. 

^) Photogr. Mitthlg., Bd. 34, S. 125. 
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als Schleif- und Poliermittel für Kupfer- und Zinkplatten, wie sie in den 
photomechanischen Druckverfahren benutzt werden, vielfach angewen- 
det u*ird. 

Aus den Lösungen von Aluminiumsalzen fällt Ammoniak und 
Natriumcarbonat Aluminiumhydroxyd (Thonerdehydrat) AI (OH)3 
oder AL,(OH)g, MG. « 78 resp. 156, als weissen flockigen Niederschlag. 
Wird diese Füllung bei Gegenwart von gewissen Farbstoffen vorgenommen, so 
erhält man gefärbte Niederschlüge (Farblacke), welche zur Herstellung 
von Farben für Mal- und Druckzwecke dienen. 

Frisch gefiilltes Aluminiumhydr<.>xyd löst sich leicht in Säuren und 

in Kali- und Natronlauge, im ersteren Falle entstehen Salze von der 
II 

Formel AK, R3 im letzteren Aluminate (siehe S. 124), die Aluminate 
werden durch CO^ unter Abscheidung von Aluminiumhydroxyd zerlegt. 

2 AI (Na 0)3 + 3 CO. + 3 Hj O = 3 Na^ CO» -f 2 AI (0H)3 

Auch durch Schmelzen von Bauxit (Mineral aus dem Hydroxyd AI, O 
(OH)^ und Eisenoxyd bestehend) mit Soda wird Natriumaluminat er- 
halten (Darstellung von Aluminiumsulfat und Alaun aus Bauxit). 

Aluniiniumchlorid (Chloraluminium, Aluminiumsesqui- 
chlorid) AI CI3 oder AI., Cl,j, MG. = 133,2 resp. 260,4, wird durch 
Einwirkung von Chlor auf Aluminium dargestellt oder durch Erhitzen 
von Aluminiumoxvd mit Kohle im Chlorstrome. Es bildet weisse hexa- 
gonale Blältchen, ist sehr hygroskopisch, absorbiert Wasser aus der 
Luft und zerlliesst. Aus konzentrierten salzsauren Lösungen kr^'staULsiert 
CS mit Wasser. Mit vielen McUillchloridcn giebt es beständige Doppel- 
salze z. B. AI CI3 Na Cl. 

Chloraluminium dient als Zusatz zu Platintonbädem für Silber- 
drucke (Yalenta)*) sowie auch zu Tonbädern für Aristopapierbilder. 
Nach R. Clemons-) soll es in letzterem Falle das Entstehen 
brauner Töne mit reinen Weissen insbesondere bei Kopien auf Salzpapier 
begünstigen. 

Aluminiumbromid (Bromaluminium) AlBrg oder AU Br^, 
MG. = 266,4 resp. 532,8, farblose Blüttchen. 

Aluminiumjodid (Jodaluminium) AIJ3 oder Aljjg, MG. 
= 406,5 resp. 813 wird durch Behandeln von Aluminiumblech mit Jod- 
l(">sung (in Schwcfelkohlenstofl) dargestellt. Färb- und geruchlose Krystalle, 
welche an der Luft rauchen und sich in Wasser, Alkohol, Aether 
und Schwefelkohlenstoff leicht lösen. 

Aluminiumjodid wurde als Jodierungsprüparat für Kollodion em- 
j)fohlen, es soll die Schiclit besser am Glase haftend machen, findet 
aber in der Praxis keine Verwendung. 

Aluminiumsulfat (schwefelsaures Aluminium, Thonerde- 
sulfat, scliwefclsaure Thonerde) AI., (80.1)3 + löHjO, MG. — 630 
wird im Gro.ssen durch Erliitzen von Thon mit konzentrierter Schwefel- 
saure dargestellt und enthalt daher häufig vom Thone herrührende Ver- 



*) Ph()toj»r. Corr. 1895, S. 118. 

-') Edcrs Jahrb. für 1893, aus Amer. Journ. Photogr. 1892, S. 181. 
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unrcinigungen. Eisenfreies Aluminiumsulfat wird durch Auflösen von 
Aluininiuniliydroxvd in Schwefelsäure erliaiten. 

Das im Handel vorfindliche Aluminiumsulfat besteht aus platten- 
f«:*>rniigcn kr}'sialli.Nchen Stüc4cen, ist häufig eisenhaltig und reagiert stark 
>aucr. Die wässerige Lösung dient an Stelle des Alauns im Alaunklär- 
bade zum Klären und Entfärben von Grünschleier zeigenden, im Pyn>- 
gallolentwickler entwickelten Trockenplatten (,,Klär- und Gerbebad fCtr 
Gelatinenegative**). 

Eine neue \'er\vendung dieses Salzes ist jene zur Aetzung für 
litho2japhischc Steine. Die meisten der ziemlich zahlreichen Geheim- 
niittel, welche dazu dienen S4^^>llen, das Bild vom Steine ohne Abschleifen 
auf ein Minimum zu reduzieren, sind Lösungen von Thonerdesulfat in 
Wasser, welche ausserdem noch organi.sche Säuren enthalten (siehe S. 63). 
So besteht „Beckers Stein- und Zinkpräparat" aus Wasser, Thonerde- 
sulfat und Essigsäure. Die Wirkung des Thonerdesulfates auf den litho- 
graphischen Stein besteht darin, dass der Hauptbestandtheil des Steines, das 
Calciumcarbonat, sich mit dem Thonerdesulfat imisetzt, wobei Kohlensäure, 
Aluminiumhydroxyd und Gyps gebildet werden, welch letztere, als 
Schlammschicht nach der Aetzung den Stein bedecken und mit einem 
nassen Schwämme entfernt werden können. 



Alaune. — Als Alaune im engeren Sinne bezeichnet man eine Reihe 
von Doppelsalzen des Aluminiumsulfates mit Kalium-, Natrium-, Ammo- 
nium-, Caesium-, Rubidium- und Thaliumsulfat, welche alle der Formel 
I I 

M2 SO^ Al2(SOj3 + 24 Hj O oder M Al(SOJo -f 12 H,, O entsprechen. 

Im weiteren Sinne werden als Alaune auch schwefelsaure Doppel- 
salze bezeichnet, deren Zusammenhang mit den Aluminiumalaunen da- 

I 
rin besteht, das in der Formel M^ SO4 AU(S04)3 + 24 H., O das AU (S04)3 

durch das entsprechende Sulfat des Eisens, des Chroms oder des Man- 
gans vertreten ist, wie z. B. Eisen -Kaliumalaun: Fe^ (SO J3 Kg SO4 
-}- 24 Hg O u. s. w. Der wichtigste Vertreter der Aluminiumalaune ist das 

Kaliumaluminiumsulfat (Kali-Alaun, Alaun) AU(S0J3K,S04 
+ 24 Hg O, MG. = 948 oder K A1(S04).^ + 12 H., O = 474. Man ge- 
winnt den Kalialaun aus dem Alaimschiefer (Aluminiumsilikat und Eisen- 
disulfid), welcher geröstet imd verwittern gelassen wird, wobei Alumi- 
niumsulfat, Eisenvitriol und Kieselerde entsteht. Man laugt aus, ver- 
setzt die Lauge mit Kaliumsulfat und lässt auskr}stallisieren. Der so ge- 
wonnene Alaun ist häufig eisenhaltig, ein eisenfreies Produkt (römischen 
Alaun) erhält man aus dem Alaunstein (Alunit) K(A1 0)3 (S04).2 + 3 Hg O. 
Gegenwärtig wird auch der Bauxit, der Krjolith und gewöhnlicher Thon 
häufig auf Alaun verarbeitet (s. oben). 

Der Kalialaim bildet farblose, gut ausgebildete an der Luft ver- 
witternde Klrystalle (Octaeder) welche sich in 8 Thle. kalten und Ys Thl. 
kochenden Wassers lösen. Die Lösung reagiert sauer und schmeckt 
süsslich zusammenziehend. Beim Erhitzen schmilzt der Alaun und ver- 
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.*_-»Lun licn: :c:r:it-r r.ir zirr5ttr:I;:nj :t=r SZiniaiiei für Er.nL2irr»?r- 



- ' , -'^j.'jn m r-r:H-v:i:- irr :r • Äcnen I-miinnc zu, -sner j. * , ur-rn 
•v':;i:l-ii .^.iiin :ii-«-tin. 



A. -izi 1. ni-:- i i : :. li Irr y.i.nir iniitn. -üt. 2aliir«i.iie Minera- 
lien. vi:r:..tr irrr I-li-iiirrz^u--«* ~av 11 .LI:: >-iiminuim>ii ik:i a^a besteiien. z. B. 
Fiiii-r.i::-. . " i-inirr Zr: ler " -rv-.ttitrinir icss irster^ja ; Leihe ü«e:sei- 
siuT" T'..ri--i.e :::r:..-i. v ...rrnii iir .iic-ciüiurtiL .\.kaIieT: v:ci Re^c 

?.--ir.-- T'*.' '■. ..-- \ ->.- 51: .-"1 Ctrr r rz-l .iatii: n. > un«i ■tni>p rieht 
j". T^iv.-rr I.>,i:v.-:r,-.-,-'^:.r-i ir- J rzi.n .S. '.'-. , A-. - AL O3 H^ •:<icr 
^L* ' ■. A.. H^. tr :...• -.■:: r-trric it.. -^-jr-i ■■ a StiLssüure nich: acge- 
^.r^'-r. \ .:..■; i..--r. '. tr.v...- :. .ii'-ü ni-" K.Lk . Ztrim "Tr.cknfin und Brennen 
• Irr :■.;:* ; .\ ■.:'■•.«: "-r. :— T/.'ice? ii.r Wi^^er erhaitenen pui5Ü2<:hen 
y..'...-r: \.-: . .^ - .-.,:.-: .. : ^-- im >: irnerre^clr^figer, je reiner der 
T' '■. ^:' .•' :" .'" ^-"-- "->.ir-LZir:r::i*e^ir::erte durcLscheinende 

}[:..<: . ; .; -.i.-.v-- ■'^.-•-r:7_ r-. r- *^.n.*iTLipi< vm Kaolin. FeW- 

> . .:. . ,...v -r..;. -. ..::. 7. tT,:t. f-r^i^^ieuir. Terra-cvita. 
': -. : : - . : . - . :. / . -: . : •' i.T.t. -T- 1 T'.-. 1 viarec aas versciiieden 

>: -. . :.: I . -'i; r ^!- I'uSiU zu braimgewordenen 

I' ,.:. ■.'■: . :. -. -* " ?_: ::_-: :.: :..: ciideE. Substanzen mecha- 



Wir: Kl ".::. :.-: > ''^^ •> : N ::r:-:..-u::'.i:i Schwefel und Holzkohle 
U: Lut*../:. -'/:./-- *::.::/:. s :.:! >:*. -.:.:-.:.:' ir.^-- -jir.e grüne Masse (grünes 

l*Itr..rn :;:::. . ••.'l :,• l':.':^ :.'T-t :-.t ^' .."^'::--l jeniengt und gelinde bei 
Lufc/uiritt *:::.::/:. '!.• : • ..ar.:.t^ r :^u-; M .ivrf..:: c Ultramarin liefert, 
weicht >i h ::* 'i- r Xa*.:: :.!- La; :- lazu.i % rrir.det. Ultramarin bildet ein 
pnahiv. .:; i.iau'- Pi./cr. v.^l'h-- si'.':. ::* Wa--er nkht löst, von Kalilauge 
uIlIi: vcräiid'.Ti. v-'.n ^-liz-ä-irc ULler Er.tWci'.hen von Schwefelwasser- 
^t«'U zcr^vi/t V. ir'l. \'i';l*;!t*- uhd r"the> Ultramarin wird durch 
l'cbcrlcitcn v«.'ii tr« .M.'n'in ^^ hl» -nva^-er-t« -fl und Luft über auf lOO bis 
1 S«.> ^ C cihitztr> '''W'-liiili* Ik-.-» Ultramarin erhalten. 

M Kdcrs HaniU). d. Photogr. III. (1890;, S. 6«). 
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Die Ultramarine finden als Druckfarben für Licht-, Stein- und 
Buchdruck Verwendung. 

Indium und Gallium sind zwei in diese Gruppe gehörige sehr 
seltene Elemente, welche gleich den in die Gruppe der Alkalimetalle ge- 
hörigen Elementen Caesimn und Rubidium auf dem Wege der Spektral- 
-analyse entdeckt wurden. 



Metalle der Eisengruppe. 

ICangan, Eisen, Kobalt und NickeL 

Mang^aiL 

Symb. = Mn. AG. = 54,8 (55). 

Findet sich in der Natiu* gebunden an Sauerstoff in verschiedenen 
Erzen (Pyrolusite) und an Kohlensäure im Manganspath. Es ist ein 
aröthlich weisses Metall, hat das spez. Gew. 7,2 und ist sehr hart. Eine 
L-egienmg von Eisen und Mangan (Ferromangan) wird im Grossen dar- 
gestellt und bei der Erzeugung von Stahl benutzt. 

Das Mangan lässt sich in seinen Verbindungen leicht durch Schmelzen 
derselben mit Salpeter und Aetzkali nachweisen, indem selbst bei An- 
^^^-esenheit von geringen Spuren sofort eine intensive Grünfärbung auftritt. 

HanganoYerbindnngen, Oxydalyerbindnngen des Mangans. 

Manganooxyd (.Manganoxydul) MnO, MG. = 71 entsteht beim 
•Olühen von Manganocarbonat und beim Erhitzen aller Oxyde des 
Mangans im Wasserstoff. Es ist ein grünliches amorphes Pulver, welches 
deicht SauenJtoff aus der Luft aufnimmt und dabei im Manganoxydul- 
oxyd Muj O4 übergeht 

Das Manganooxyd ist eine starke Base und bildet mit Säuren eine 
Reihe von Salzen, welche meist blassroth gefärbt und beständig sind 
und gewöhnlich einfach als „Mangansalze" bezeichnet werden. 

Diese Salze zeigen folgende charakteristische Reaktionen: Kali- oder 
Natronlauge giebt einen weissen Niederschlag von Manganohydroxyd 
«(Manganoxydulhydrat) Mn(OHK, welcher an der Luft rasch braim 
uird, indem er in Manganihydroxyd Mn^lOHjg übergeht Mangano- 
hydrat ist in anunonia kaiischem Clilurammonium löslich. Diese Lösung 
färbt sich an der Luft rasch braun, indem Mn^(OH)g abgeschieden wird, 
welches in diesem Lösungsmittel nicht löslich ist. Schwefel ammonium fällt 
fleischfarbenes Manganosulfid (Mangansulfür) welches sich an der 
Luft bräunt tmd in verdünnter Essigsäure löst. 

Manganocarbonat (Mangancarbonut, kohlensaures Man- 
ganoxydul) MnCOs, MG. = 115 entsteht, wenn zu einer Lösung von 
Manganonitrat Sodalösung gesetzt wird, als weisser Niederschlag, der 
an der Luft rasch braun wird und findet sich in der Natur als Man- 
.ganspath. 

Valenta, Photop. Chemie. 9 
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Verbindungen der ICangansänre und üebermanguu&u«. 

V \ v.'ibiTKiuri«'-ri fUr M;iri:.'arisäur- Mn O4 H^ = Mn Q, (OH)j 
.i.i,wi;-^-n vlor Ei.-jcrjS/'iur^: uri<^l Chr'^m.>äure, miüiin auch denen der 

■ 1. ^ « ,'^1:.^. Journ. f. (Ihnm. u. Phys. 1824, Bd. 41, S. 269. 
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Schwefebäme analog. Man erhält das Kaliumsalz der Manvrans^urv« 
wenn man die Ox}-de des Mangans (120 g MnO^) mit Kaliumhvdiwwxl 
( 1 20 g) und Salpeter oder Kaliumchlorat (60 g) schmilzt , die dunkelgrüne 
Schmelze enthält Kaliummanganat. 

Kaliummanganat K2Mn04, MG. == 197. Dasselbe kri-stallisiert 
aus der Losung der obigen Schmelze unter der Luftpumix^ in dunkel* 
grünen Kr}*staDen, welche sich in Kali- und Natronlauge unzersetzt iCvson, 
durch Wasser aber zersetzt werden, indem Mangandioxyd uiul Kalium- 
h^-p^ermanganat entsteht: 

3K^Mn04 + 3H,0 = 2MnK04 + MnO^ + H^ O + 4KOH: 

rascher tritt die Zersetzimg ein, w^enn man zur Lösung iles Manganates 
eine Säure fügt: 
3 Kj Mn O4 + 4 H NO3 = 2 K Mn O4 + Mn O. + 4 K NO3 + 2 IL O. 

Die grüne Lösung färbt sich dann roth (mineralisches Chamaeloon), 

Kaliumpermanganat (Kali umhypermanga na t, überniangan« 
saures Kali) KMnO^, MG.= 158, wird am besten in der Art ilar« 
gestellt, dass man in die Lösung obiger Schmelze, welche Kaliunuuang;inat 
enthält, CO2 einleitet, bis die grüne Färbung in die rotho üborginrangon ist. 
Beim Eindampfen krystallisiert Kaliumpermanganat in clunkt*lrothcn ihon\« 
bischen Prismen, welche sich in 12 Thle. Wasser zu einer violottnuhen 
Flüssigkeit lösen. Mit gekühlter konzentrierter Schwefelsäure erhält man 
Manganheptoxyd Mn^Oj, das Anhydrid der Uebermangansäun\ eine 
dunkelgefärbte Ölige Flüssigkeit, welche Neigung zur Kxplosion hat und 
noch heftiger explodierend als die Uebennangansäurc wirkt. 

Die Lösungen der Permanganate sind kräftige Oxydatii>nsn\ittel 
und geben Sauerstoff an leicht oxydierbare Körper ab. Bei der 0\y« 
dation mit K^umpermanganat in nicht sauren Lösungen scheidet sich 
MnOj ab imd es wird Aetzkali gebildet, deshalb säuert nian Kalium« 
permanganatlösungen, welche zum Regenerieren alter Negativsilherbäder 
dienen sollen mit Salpetersäure an (siehe unten). Bei Gegenwart von 
Schwefelsäure bei Oxydationen von Permanganaten verwandelt siih das 
betreffende Permanganat in farbloses Manganoxydulsiilz z. H.: 

2 K Mn O4 + 10 Fe SO4 -h 8 H., SO^ = 2 Mn S(\ + 
5 Fe,(S04)3 + 8 H, O' + K, SO^. 

Es wird daher Kaliumpermanganat zur titrimetrischen Hcstinunung von 
Ferrosalzen verwendet 

Wasserstoffhyperoxyd wirkt auf die Pennanganato gleichfalls re- 
duzierend: 

2 KMn04 + 5 Hg O2 = 2 MnO + K, O + 5 II, O -|- 5 O. 

Die Lösimg des Kaliumpermanganates ist lichtcnipfiiullich, insbe- 
sondere bei Gegenwart . organischer Substanzen Zucker u. clcrgl. Kalium- 
permanganatkrystalle verändern sich im Lichte unter Abscheidung von 
Manganhyperoxyd re^. dessen Hydrat (H. Reissmann). 

Es kann zur Prüfung der Waschwässer auf Fixiernatron verwendet 
werden (siehe S. 55). Böttcher empfiehlt zu diesem Zwecke eiue Lr)sung 
von 0,1 g Kaliumpermanganat und i g Aetznatron in 500 cim Wasser. 
Setzt man zu der zu prüfenden Flüssigkeit einige Tropfen des Reagenz, so 

9* 



geht die anfangs rothe Farbe bei Anwesenlieit von Fixiematron in G; 
über. Zur Zerstörung von Fixiematton, welches dabei in Natriumsulfat übef*' 
geht, wurde es niederholt empfolilen, wird jedoch, da es die Negative oder 
Papiere leicht braun filrbt, in der Praxis nicht verwendet. 

Zur Regenerierung verdorbener Silberbäder empfiehlt H.W.Vogel 
eine Lösung von i Th!. Kaliumpermanganat in loo Thie. Wasser und 
I Thl. Salpetersäure (siehe S. 96). 

Es wird femer zur Verstärkung von Pigmenldrucken (Diaposiliveii)^ 
verH'endct,') wobei es in der Art wirkt, dass an den leimhälügcn Stelloi 
der Leim oxydiert und Mn 0^ ausgeschieden wird. Zur Herstellung 
von BUtzpulvermischungen dient es gleichfalls wegen seiner Eigcnsdiaft 
leicht Sauerstoff abzugeben. (Siehe S. 68). 
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Manganoxyd und Mangandioxyd sind lichtempfindlich. Wenn man 
Papier mit Kalium permanganaüösung behandelt färbt es sich braun, indem 
Manganoxyd resp. Dioxyd ausgeschieden wird. Belichtet man solches 
Papier längere Zeit in der Sonne, so wird es entfärbt, indem das brauoe 
Oxyd zu hellerem Oxydul redusdert wird. 

Die Manganisalze sind ebenfalls meistens mehr oder weniger licht- 
empfindlich. Ein Verfahren zur Herstellung von Lichtbildern mit Hülfe 
von Mangansalzen haben die Gebr. Lumiere in Lyon*) verüflentlichL 
Dieselben verwenden ein Gemenge von milchsaurem und ameisciisaureut 
Mangansalz zum Sensibilisieren des Papieres und zwar wird hierbei wie 
folgt verfahren: 

In einem Kolben , welcher wahrend der folgenden Operationen auf 15* C. Tero- 
peralur erhalten wird, weiden in 50 ccm destilliertem Wasser 5 g Kaliumhyperman- 
ganat gelöst. Hierzu sclEl man in kleinen Portionen [6 ccm Milduüure vom spe^. 
Gewichte 1.315 und 3 g Kaliuraformiat, Hierauf filtriert man im Dunkeliiminer bei 
künsüicbem Lichte und lisst auf der filttierlen LOsung schwach gelatiniertes Papier 
tchwimmen. Nach einer Minute nimmt man es weg und trocknet an einem dunklen 
Orte. Kopiert wird unter einem Diapositiv und es dauert die Belichtung etwas 
länger als bei Verwendung von Albuminpapier. Sobald der Grund des Bildes sich 
Tollkommcu entfärbt hat, taucht man die Kopie in eine 5%'ß* Lösung von saU- 
laurem Faraamidophenol , worin das Bild sehr schnell die gewünschte Kraft erreiiiliL 
Man wäscht nun den Uebersdiuss der lü&lichen Saite aus und enlfenit den schwach 
gelblidicQ Ton, den die Kopie angenommen bat, durcb Behandeln mit einer sehr 
verdünnten Lösung von SaksSure. Dann wird abermals gewaschen und hierauf die 
Kopie wie ein gewnhnlicher Silberdruck weiter behandelL Die Drucke sind Daturge>' 
mlss vollkommen lichtecht und daher auch sehr hEdtbnr. 

Eisen. 

Symb. = Fe. AG, = 55,88 (56), 

Findet sich gediegen nur als lellurischcs Eisen (Meteoreisen}, ge- 
bunden an Sauerst<jfr und Kohlensäure in seinen Erzen: „Rotheisenslein. 
Magneteisenstein, Siiatlieisenstein u. A." aus denen es mitteb des Hoch- 
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t)fenprozesses nach vorhergegangenem „Rösten" dieser Erze als Roh- 
eisen gewonnen wird. 

Alle Eisensorten enthalten Kohlenstoff. Das Roh- oder Guss- 
eisen enthält 2 — 6^/0 Kohlenstoff, ist verhältnissmässig leicht schmelzbar 
(i 100 — 1300^0.) und da es sehr spröde und hart ist, nicht schmiedbar. 
Man unterscheidet weisses, graues Roheisen und Spiegeleisen 
(manganreiches Roheisen). Aus dem Roheisen wird durch Entziehen 
von Kohlenstoff (Frischprozess, Puddlingverfahren) das kohlenstoffarme 
Schmiedeeisen hergestellt. Dasselbe enthält 0,2 — 0,6^0 Kohlenstoff, 
hat eine hellgraue Farbe und ein feinkörniges (Schmiedeeisen) bis 
faseriges Gefüge (Walzeisen). Eisen hat ein spez. Gewicht von 7 — 7,8. 

Das Schmiedeeisen ist sehr schwer schn^elzbar, (Schmp. 1800 bis 
2250^0.) zähe und lässt sich seh weissen und schmieden. Dadurch dass man 
entweder dem Schmiedeeisen wiederum eine gewisse Menge Kohlenstoff 
zuführt oder dem Roheisen nur einen gewissen Theil des Kohlenstoffs 
entzieht, erhält man Eisensorten von mittlerem Kohlenstoffgehalt (i — 2^/^), 
sogenannten Stahl. Derselbe hat einen feinkörnigen Bruch, ist schweiss- 
und schmiedbar imd schmilzt bei 1300 — i8oo^C. Man unterscheidet 
nach der Herstellung Cementstahl (Gerbstahl und Tiegelgussstahl) und 
Bessemer resp. Siemens-Martinsstahl. Zu Aetzzwecken eignet sich 
nur* der Cementstahl, da derselbe ein sehr gleichmässiges feinkörniges 
Gefüge hat Als Aetzmittel dienen Gemische von Salpetersäure (i Thl.), 
Essigsäure (4 Thl.) und Alkohol (l Thl.) oder rauchende Salpetersäure 
(i Thl.) und Essigsäure (5 Thl.) (eventuell mit Wasserzusatz). 

Eisen wird vom Magnete angezogen , es wird beim Erhizten zu Oxy- 
duloxyd (Eisenhammerschlag) oxydiert und rostet an feuchter Luft, indem 
Eisenoxydhydrat entsteht. Eisen löst sich in verdünnten Säuren (Salzsäure, 
Schwefelsäure) unter Wasserstoffentwicklung, nebstbei entstehen Kohlen- 
wasserstoffe; Salpetersäure löst es unter Bildung von Stickstoffoxyd. Taucht 
man Eisen in konzentrierte Salpetersäure und spült mit Wasser ab, so 
wird es von Salpetersäure nicht mehr angegriffen (Passiv wer den des 
Eisens), was seinen Grund wahrscheinlich in dem Entstehen einer Oxyd- 
schichte an der Oberfläche hat. 

Das Eisen bildet zwei Reihen von Verbindungen analog dem 
Mangan, nämlich Ferro- und Ferriverbindungen. 

Ferroverbindungen. 

Ferrooxyd (Eisenoxydul) FeO, MG. = 72, kann durch Re- 
duktion von Eisenoxyd mit Kohlenoxydgas bei schwacher Rnthgluth er- 
halten werden. Schwarzes Pulver, welches mit grosser Begierde Sauer- 
stoff aufnimmt 

Das Ferrohydroxyd (Eisenoxydulhydrat) Fe(OH)o,]MG. = 90, 
wird durch Fällimg eines Ferrosalzes mit Kalilauge bei Abwesenheit von 
Sauerstoff als weisser Niederschlag erhalten; an der Luft geht es rasch 
in braunes Ferrihydroxyd über. Diese Oxydation wird durch rothes 
Licht begünstigt (Chastaigne). Es reduziert Silber und Gold aus den 
Lösimgen ihrer Salze. 



Die Ferrosalze (Eisenoxydulsaize) entstehen lidm Auflösen 
ELsens in Sauren, indem an Stelle von 2 Wasserstoffatomen ein T 
alom tritt Man kann dieselben auch durch Redulttion der Oxyi 
hersteiien. Sie sind meist farblos oder, wenn «-asserhältig, grünlich gefarbl 
walirend die basischen Salze eine gelbrothe Farbe besitzen. 

Die Lösungen der Ferrosalze in Wasser nehmen leicht aus der' 
Luft Saueretoff auf, sie entziehen denselben aber auch Welen Metallsalzen 
und reduzieren diese zu MetalL (Verwendung \'on Ferrosalzen als 
Ent«'ickler — zur Fallung von Gold u. s. w.). Blit Alkalien und Alkali- 
carbonat geben sie weisse Niederschlage von Ferrooxydhydrat beziehungs- 
weise Ferrocarbonat. Schwefelwasserstoff fällt in salzsaurer Lösung nicht. 
Schwefelammonium fällt srfiwarzes Ferrosulfid. Ferricyankalium giebt 
einen dunkelblauen, Ferrocyankalium einen weissen resp. hellblauen 
Niederschlag. 

Ferronitrat (salpetersauies Eisenoxydul) Fe(NOg)j + 6 H^ 
MG. = 2Ö8, Entsteht durch Umsetzut^ von Ferrosulfatlösung mit BleiVi 
Barium-, thcilweise auch mit Kaliumnitratlösung. Grüne in Wasser leidltl 
lösliche Krystalle. 

Fermnitrat im Eisen entwicki er für das nasse K oll odion verfahl 
begünstigt das Entstehen weisser Silbe miederschläge. 

Man verwendel deshalb Mischungen von Eisenvitriol, Bsriumoilrat, Salpeti 
siuie, Alkohol und Was&er zum Entwickeln von FenotyppUtten. Da ein loldi 
Entwickler durch ausgeschiedenei Baiiumsulüit getiUbt ist, muss ei fillriert wetden; 
dies vermeidet man, indem man an Stelle von Bariumnitiat Kalisslpeter benutzt, 
welcher sich mit Eisenviüiol ebenfalls, wenn auch nicht vollkommen umselit. Ein 
solcher Entwickler besteht z. B. aus: Wasser 100 ccm. Eisenvitriol 2.5 g, Esaigslure 1< 
Alkohol 3 ccm, Kalisalpeter i g und J Tropfen Salpeler^ure, SllbemitmtlOsung (1 ; 10) 
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Ferrocarbonat (kohlensaures Eisenoxydul) FeCOa, MG.-I 
= I tb, bildet als Mineral den Spathcisenstein und wird dargestellt, weiai ' 
man eine Eisenvitriol lösung mit einem Alkalinitraie bei Luflausschluss 
fällt, weisser Niedersclilag, der sich rasch bräunt, wenn er mit Luft in 
Berührung kommt, lOslich in kohlesflurehaltigem Wasser (Eisenquellen). 

Wenn man auf fein vetthnlles Eisen bei hoher Tempetator Kohlenoxyd ein- 
wirken läsBt, entsteht eine Verbindung von Ferropenlacarbonyl. welche eine 
gelbliche Flüssigkeit darstellt. Ferrüpentacarbonyl ist lichtempfindlich, es bildet unter 
dem Einflüsse des Lichtes goldgelbe Kiystalle von Diferroheptacaibonj'l re,(CO]y,._ 
welches In allen Lösungsmitteln unlöslich ist'). 

Ferrochlorid (Eisenchlorür) FeCl,. MG. = iz6,8 erhalt r 
wenn man trockenen Chlorwasserstoff über erhitzte Eisen feilspäne leitet, i 
weisse sublimierbare Masse; durch Auflösen von Eisen in Salzsäure t 
Eindampfen erhalt man in Wasser und Alkohol leicht lösliche g 
Kr>-sla!le von wasserhaltigem Eisenchlorid FeCI^ + 4 Hj O, welche Vej| 
bindung man auch in gut ausgebildeten Kristallen durch Redul 
einer alkoholischen Lösung von Ferrichlorid im Sonnenlichte daisteUot 
kann. Ferrochlorid bildet sich auch beim Aelzen von Metallen : 



I) Traili gener. de Pbotogr. 1888 
') Phologr. Arch. 1805. S. 154. 
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Ferrichloridlösung. Cooper^) verwendet eine Lösung von Ferrochlorid 
in Wasser zur Herstellung eines kräftig wirkenden Oxalatentwicklers, in- 
dem er eine durch Digerieren von Eisenstücken mit Salzsäure in der Kälte 
bereitete Lösimg von Ferrochlorid abstiunpft und mit 3 Thl. Kalium- 
oxalatlösung (gesättigt) mischt Eisenchlorürhältige Lösungen werden 
ferner zur Herstellung von Bädern für galvanische Verstählung von 
Kupferplatten ven^'endet. 

Eisenfeilspäne im Ueberschusse geben mit Bromwasser das Ferro- 
bromid FeBrg, ist Brom im Ueberschusse, so entsteht Ferribromid 
(siehe dieses). 

Ferrojodid Fejg entsteht beim Behandeln von Eisenfeilspänen mit 
Jod. Es ist in Wasser leicht löslich. Die Lösung nimmt Jod auf. Die 
so erhaltene dunkelbraune Lösung dient zur Darstellung von Kaliumjodid. 
(Siehe S. 47). 

Ferrosulfit (Eisensulfit), Fe SO3, MG. = 136, vrivd dargestellt, 
wenn man eine Lösung von Eisen in wässeriger schwefeliger Säure im 
Vakuum eindampft oder das Salz mit Alkohol aus der Lösung fällt 

Es oxydiert sich sehr leicht an der Luft imd ist in Wasser nur 
wenig, leicht aber in wässeriger schwefeliger Säure löslich. Diese Lösung 
wirkt als Entwickler für Bromsilberbilder 2). Carey Lea empfahl eine 
Lösung von Ferrosulfit als Zusatz zum Oxalaten twickler, um denselben 
haltbar zu machen. 

Ferrosulfat (schwefelsaures Eisenoxydul, Eisensulfat, 
Eisenvitriol) FeS04 + 7 Hg O, MG. = 278. Entsteht beim Verwittern 
des gerösteten Schwefelkieses und wird durch Auslaugen und Eindampfen der 
Lösung erhalten; Eisenvitriol wird femer bei einer Reihe von metallur- 
gischen Prozessen als Nebenprodukt gewonnen. Zur Darstellung im 
Kleinen löst man Eisenspäne in verdünnter Schwefelsäure und dampft 
die grüne Lösung ein. 

Hellgrüne monokline Krystalle, welche sich in Wasser leicht lösen 
(i Thl. Eisenvitriol benöthigt bei io<>C. 1,5 Thle., bei 100^0. 0,3 Thl. 
Wasser zur Lösung). 

An trockener Luft verwittert der Eisenvitriol zu einem weissen 
Pulver. An feuchter Luft, sowie beim Stehen der Lösung bildet sich 
basisches Ferrisulfat. Erhitzt verliert er bei loo^C. 6 Moleküle Krystall- 
wasser, das siebente erst bei 300^0. Beim Glühen „entwässerten" 
Eisenvitrioles zerl^t derselbe in Eisenoxyd, Schwefelsäureanhydrid und 
Schwefeldioxid : 

2 FeSO^ « Feg O3 + SOj + SOg 

(Darstellung von rauchender Schwefelsäure siehe S. 25). Beständiger als 
das Ferrosulfat sind dessen Doppelsalze mit Kalium- und Ammonium- 
sulfat, welche schöne hellgrüne* Krystalle darstellen und von denen das 
Ferroammoniumsulfat (schwefelsaures Eisenoxydulammonium) Fe SO4 
(NH4)2 SO4 + öHjO, MG. == 392 an Stelle des Eisenvitriols zu photo- 



*) Photogr. Arch. 1887, S. 359. 

^ Brit. Joum. Photogr. — Photogf. Mitlhl. 1898, II. Januar. S. 323. 
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Das Ferrihydroxyd ist ähnlich den anderen Sesquioxyden eine 
schwache Base, welche mit Kohlensäure und schwefeliger Säure keine 
Salze bildet. Die Ferrisalze erhält man durch Auflösen von Ferrihy- 
droxyd in Säuren oder durch Oxydation der Ferrosalze mittels Chlor, 
Salpetersäure u. s. w. 

2 Fe SO4 + Hg SO4 + O = Fe2(S04)3 + Hg O. 

Sie besitzen eine weisse oder gelbbraune Farbe und reagieren in wässeriger 
Lösung meistens sauer. Mit Alkalien und Alkalicarbonaten geben sie 
braune Niederschläge von Ferrihydroxyd, welches im Ueberschusse von 
Kalilauge unlöslich ist. Durch Schwefelwasserstoff in saurer Lösung 
werden sie nicht gefällt, sondern unter Schwefelabscheidung reduziert: 

Feg Clß + H2 S = 2 Fe CI2 + 2 H Cl + S. 

Schwefelammonium fällt nach erfolgter Reduktion zu Ferrosalzen 
schwarzes Ferrosulfid. Gelbes Blutlaugensalz giebt einen blauen Nieder- 
schlag; rothes Blutlaugensalz fällt nicht, sondern bräunt die Lösung von 
Ferrisalzen. Rhodanide (Kalium- oder Ammoniumrhodanid) bewirken 
eine blutrothe Färbung, Gerbsäure und Gallussäure erzeugen schwarze 
Niederschlage resp. Färbungen. 

Ferrichlorid (Eisenchlorid, Eisensesquichlorid) Fcg Clg, 
MG. = 324,4. Im wasserfreien Zustande wird es durch Erwärmen von 
Eisenspänen im Chlorstrome in Form braungrüner, metallglänzender 
Schuppen erhalten, welche an der Luft zerfiiessen. Durch Einleiten von 
Chlor in eine wässerige Ferrochloridlösung bleibt beim Verdampfen der- 
selben das Hydrat Fcg Clg + 1 2 Hg O als gelbe krystallinische Masse 
übrig. Dasselbe ist in Wasser, Alkohol und Aether leicht löslich. Es ist 
flüchtig. Beim Erhitzen an der Luft wird es theilweise zersetzt und es 
hinterbleibt ein Gemenge von Ferrichlorid und Ferrioxyd. 

Ferrichlorid wird bei Gegenwart von organischen Substanzen im 
Lichte reduziert, es entsteht Ferrochlorid, so z. B. in alkoholischer und 
ätherischer Lösung Gehlen i), auf Papier (Herschel), in Gemischen 
mit gewissen organischen Säuren (Weinsäure, Oxalsäure, Citronensäure) , mit 
Glycerin, AUoxantin (Poitivin)^). Es findet deshalb Verwendung in der 
Cyanotypie (siehe diese). 

Das Ferrichlorid findet femer Verwendung zum Aetzen von Me- 
tallen (Kupfer, Messing, Eisen) indem es sich mit denselben in der 
Weise umsetzt, dass Ferrochlorid und Chlormetall entstehen z. B. : 

2 Cu + Feg Clß = Cug Clg + 2 Fe Clg. 

Man benutzt es vornehmlich zum Aetzen von Kupfer- nnd Messing- 
platten, für die Zwecke der Heliogravüre und des Kupferemail Ver- 
fahrens. Zu ersterem Zwecke soll nach den Angaben einiger Autoren 
das Ferrichlorid möglichst frei von überschüssiger Salzsäure sein. Dies 
erreicht man nach Weissenbergcr'"^) in der Weise, dass man zur 
Lösung des Ferrichlorides frisch gefälltes Ferrihydroxyd setzt, welches 
die überschüssige Salzsäure neutralisiert. Andere Heliographen empfehlen 



') Dinglers Polyt. Joiim., Bd. 179, S. 68. 
*) » ,, M Bd. 159, S. 144. 

^ Photogr. Corresp. 1890. S. 402. 
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gerade das Gegentheil, nämlich den Zusatz von Salzsäure und Salpeter- 
säure zur Ferrichloridlösung. (Geymet^), Blaney*) u. A.). 

Eisenchloridlösungen wirken gerbend auf Gelatine ein; je konzen- 
trierter die Lösungen sind, desto kräftiger ist diese Wirkung. Man be- 
ginnt deshalb beim Heliogravureverfahren das Aetzen der vom Pigment- 
bilde bedeckten Platte mit einer konzentrierten Lösung, welche nur an 
den blanken, sowie jenen Stellen, wo die Leimschichte äusserst dünn ist 
zur Wirkung auf die Kupferplatte gelangt, worauf die Platte in mehreren 
aufeinanderfolgenden Bädern, welche einen steigenden Grad von Ver- 
dünnung aufweisen und daher immer leichter die Leimschichte zu durch- 
dringen vermögen, fertig geätzt wird. 

An der k. k. graphischen Lehr- und Versuchsanstalt in Wien yrerden 4 Bäder 
deren Konzentration den Dichten von 1,400, 1,370, 1,340 und 1,300 entspricht zur 
Aetzung von Heliogravureplatten verwendet. Für die Zwecke des Kupferemailprozesses 
(siehe diesen) ist ein kleiner Ueberschuss an Salzsäure unschädlich , man verwendet für 
Kupferplatten Ferrichloridlösungen von 36 — 38, für Messingplatten am besten ge- 
brauchte Bäder von 38 — 40*^ Be. 

Zum Aetzen von Zinkplatten ven^'endet man alkoholische Lösimgen 
von Ferrichlorid (25® Be.) welchen man i — 2^/0 Citronensäure zusetzt. 
(Siehe kaltes Emailverfahren). 

Wird eine durch Eisen chlorid gegerbte Gelatineschichte belichtet, 
so wird das Ferrisalz dabei zu Ferro.salz reduziert, welches keine gerbende 
Wirkung auf Gelatine besitzt und man kann daher, wenn die Belichtung 
unter einer Matrize geschah, durch Behandeln mit warmem Wasser die 
belichteten Stellen lösen. Man erhJilt auf diese Weise eine Druckplatte, 
welche je nachdem ein Negativ oder ein Positiv zur Herstellimg ver- 
wendet wurde, eine Hochdruck oder eine Tiefdruckplatte darstellt. 
J. Husnik^). 

Den Zusammenhang zwischen spez. Gewicht und Gehalt an Ferri- 
chlorid bei 17,5^0. giebt folgende Tabelle von Franz*): 



1 
Spez. Gew. 


Proz. 
Fe-' Cl« 


1 
1 

1 Spez. Gew. 

1 


Proz. 
Fe« Cl« 


Spez. Gew. 


Proz. 
Fe« Cl« 


1,0146 : 


2 


' 1,1746 


22 


1,3870 


42 


1,0292 
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1 1,1950 


24 


1,4118 


44 


1,0439 
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^2155 


26 


1.4367 


46 


1,0587 1 
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^ 1,2365 


28 


1,4617 


48 


^0734 ; 


10 


1 1.2568 


30 


1.4867 


50 


1,0894 


12 


i.2r;8 


32 


1.5153 


52 


1,1054 1 


14 


1 1.2988 


34 


I.S439 


54 


1.1215 


16 


1 1.3199 


36 


I.S729 


56 


M3r8 


18 


1 1,3411 


38 


1,6023 


58 


1,1542 


20 


, 1,3622 


40 


1.6317 


60 



Fcrribromid (Eiscnbromid) Fe^Br,^, MG. = 590,8, wird er- 
halten durch Wrdanipfen der Lösung vc)n Eisen in überschüssigen Brom- 
wasser zur Trockene. Dunkelbraune Krvstallc. 



') Traitc pract. de gravure, Paris 1887. 

-) Eders Jahrb. f. Photogr. f. 1895, S. 578. 

^) Die Heliographie, 1878, S. 90. 

*) Eders Handb. d. Photogr. Bd. IV, III. Th. 1896, S. 516. 
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Ferrisulfat (schwefelsaures Eisenoxyd) Fe2(S04)3, MG. = 400. 
Entsteht, wenn eine Schwefelsäure- Eisen vitriollösung mit Salpetersäure 
oxydiert wird; weisses Pulver, langsam in Wasser löslich. Die bräun- 
liche Lösung reagiert sauer, wird beim Erwärmen dunkelroth und setzt 

sich mit Metallen nach der Gleichung: 

II II 

Fe^lSOJj + M — M SO4 + 2 Fe SO4 
um. Da diese Reaktion ohne Gasentv^icklung vor sich geht, würden sich 
Ferrisulfatlösungen gut als Aetzflüssigkeiten für verscliiedene Metalle 
eignen, aber der Prozess verläuft zu langsam, dagegen sind solche 
Lösungen als „Reinätze" gut zu verwenden (Valenta)^). 

Le Roy*) empfiehlt es als Verzögerer bei der Entwicklung von 
Bromsiibergelatinetrockenplatten mit dem Oxalatcntwickler. 

Duner^) beobachtete, dass oxydierte EisenvitrioUösimgen sich bei langer 
Belichtung desoxydieren. Ferrisulfat in alkoholischer Lösung ist lichtbeständig. 

Kaliumferrisulfat (Eisenalaun) Fe^(S04)3 • K^ SO4 + 24 Hg O, 
MG, =» 1006, wird dargestellt durch Oxydation von 28 Thl. Eisenvitriol 
und 5 Thl Schwefelsäure mit Salpetersäure und Zusatz von 8,75 Thl. 
Kaliumsulfat Hellviolette Krj^stalle, welche sich in 5 Thl. Wasser lösen. 
Das analoge Ammoniumsalz Eisenammoniumalaun (offizieller Name 
„Ferrum sulfuricum oxydatum ammoniatum) krystallisiert leichter, 
ist beständiger und wird als neutrales Ferrisalz ebenso wie der Eisen- 
alaun zur Herstellung von Ferrihydroxyd resp. Ferrioxalat für die Zwecke 
der Platinotypie ven^'endet. 

Monckhoven empfiehlt Eisenammoniumalaim zum Verstärken von Pigment- 
bildern (Diapositive), indem das Bild 5 Minuten in ein Bad aus o,4**/Qiger Eisen- 
ammoniumalaunlösung, dann (10 Minuten) in eine o,2°/Qige Sodalösimg und endlich in 
eine 0,1®/^ ige Lösung von Gallussäure in Wasser gebracht wird. 

Durch Schmelzen von Eisenfeile mit Salpeter erhält man Kalium- 
ferrat (eisensaurcs Kalium) Kg Fe O4. 



Die Lichtempfindlichkeit der Ferrisalze im Vereine mit verschiedenen 
organischen Substanzen wird in der Photographie vielfach zur Her- 
stellung von Bildern benutzt. Bei der Belichtung der betreffenden Eisen- 
oxydsalze entsteht stets eine Ferroverbindung und man kann nun ent- 
weder durch Umwandlung des Ferrisalzes in den unbelichteten Stellen der 
Schicht oder jener des Ferrosalzes photographische Bilder herstellen. In 
die erste Gruppe von Verfahren gehört z. B. die Herstellung von Eisen- 
oxydbildem, welche mit Gerb- oder Gallussäure geschwärzt werden, der 
Pelletsche Gummieisenprozess u. A. Zur zweiten Gruppe kann die 
Herstellung von Jodstärkebildem (durch Zersetzung von Ferrichlorid wird 
aus Kaliumjodid Jod frei, welches an den belichteten Stellen blaue Jod- 
stärke bildet) die Chrysotypie, die Cyanotypie, die Herstellung von Chrom- 
superoxydbüdem, der Eisen emailprozess, die Platinotypie, der Similiplatin- 
prozess, die Kalitypie , das Sepialichtpauseverfahren u. A. gerechnet werden. 
Wir kommen am betreffenden Orte auf diese Verfahren zurück. 



*) Photogr. Corresp. 1897, S. 344. 

*) Bull. de. la. Soc. franc. 1895, S. 594. 

*) Photogr. Arch. 1890, S. 295. 



Eobalt 

Symb. = Co. AG. = 59,4. 

Das Kobalt ist ein cöthlichweisses Metall; es ist schwer schmelzbar 
und wird ähnlich dem Eisen vom Magnete angezogen. Das Kobalt 
kommt in der Natur nicht gediegen vor, sondern stets in Verbindung mit 
anderen Elementen z. B. mit Areen als Speiskobalt. mit Arsen und 
Schwefel als Glanzkobalt Es hat das spez. Gew. 8,g, ist in verdünnten 
Sauren (Salz-, Schwefelsäure) unter WasseretofTentwicklung Ifislich. Das 
Kobalt liefert schön gefürbte Verbindungen, Glasflüssen ertheilt es eine 
intensiv blaue Färbung'); so gefärbtes feinstgepulvertes Glas wird unter 
dem Namen „Smalte" als Farbe verwendet. Geschmolzener Burax 
(Boraxperle) Ißst Kobaltoxyd und färbt sich gleichfalls blau, welche Re- 
aktion zur Erkennung selbst kleiner Mengen Kobalt dient 

Metallisches Kobalt in Form von gegossenen und gewalzten Platten 
dient als Anode beim Ueberziehen von Kupferdruckplatten mit einer 
dünnen Kobaltschichte an Stelle des Verstählens, vor dem es den Vor- 
zug hat, dasa die Schichte bei grosser Harte sehr zShe haftet. 

Das Kobalt bildet analog dem Eisen zwei Reihen von Verbin- 
dungen Kobalto- oder Oxydul Verbindungen und Kobalti- oder Oxydver- 
bindungen. Die ersteren sind sehr beständig, im wasserhaltigen Zustande 
röthlich, im wasserfreien dagegen blau gefärbt ' 

Kobaltoxydnlverbindaiigen. 

Kobaltooxyd (Kobaltoxydul, Kobaltmonoxyd) CoO, MG. 
^ 75,4, wird durch gelindes Glühen des Carbonates oder Kobaltliydmxj'- 
duls bei Luftabschluss als olivengrünes Pulver erhalten. 

An der Luft geglüht nimmt es Sauerstoff auf und geht in Oxydul- 
oxyd Cog O^ über. Das Monoxyd ist in Sauren unter Bildung vrm 
Oxydulsalzen löslich, während das Oxydulosyd ein schwarzes in kochen- 
der Salz- und Salpetersäure, sowie in Königswasser unlösliches Pulver 
darstellt, das sich aber leicht beim Schmelzen mit Natriumdisulfat mit 
blauer Farbe löst Beide Oxyde werden zur Herstellung von Smalte in 
der Glas- und Porzellanmalerei verwendet. 

Die Kobalto- (Oxydul-) Salze entstehen durch Auflösen des 
Monitxydes resp. Hydroxyduls oder Carbonates in den betreffenden 
Sauren. Die löslichen Salze geben mit Wasser rothe sauer reagierende 
Lösungen und werden beim Glühen mit Ausnahme des Kobaltosul- 
fates zersetzt. 

Aus der wasserigen Lösung der Kobaltosalze fällt Kalilauge einen 
blauen, an der Luft grün und graublau werdenden Niederschl^ von 
basischem Salz; hcisse Kalilauge fällt einen blassrothen Niedersclilag von 
Kobaltohydrosyd (Kobalthydroxydul) Co(OH),, MG. = 93,4. 

■ '} Kobiltglas IHsst die vloletlen und blanen Strahlen des Spektrums durch und 
in gniogcr Menge such die gelbrolhcn '.wischen C und D , absorbiert aber alles fllnige. 
deshalb ist es möglich, mittels eines KobalIgU!«s die violelle Fürbung der Flamme 
durch KalisaUe, wenn gleichzejiig Natrium vorhanden ist, zu sehen. 
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welcher sich an der Luft rasch oxydiert. Ammoniak erzeugt den gleichen 
Niederschlag wie Kalilauge; derselbe ist aber im Ueberschusse des 
Fällungsmittels löslich, wobei eine braune Flüssigkeit entsteht, welche an 
der Luft nachdunkelt und endlich roth wird. Pottasche erzeugt einen 
pfirsichrothen Niedersclilag von basischem Carbonat. Ferrocyankalium 
bewirkt einen hellgrünen, Ferricyankalium einen rothbraunen, Cyankalium 
einen bräunlichen und Oxalsäure einen rosenrothen Niederschlag. 

Kobaltonitrat (salpetersaures Kobaltoxydul) Co(N08)2 
4-6H2O, MG. = 291,4. Zerfliessliche rothe Kry stalle, welche beim 
Glühen Kobaltoxyd geben. 

Kobaltochlorid (Kobaltchlorür) CoCL^ + 6 Hg O, MG. = 238,2 
wird durch Auflösen von Kobaltoxydul in Salzsäure erhalten und bildet 
blassrothe Krystalle. Beim Erwärmen verliert es sein Krystallwasser und 
geht in das wasserfreie blaue Salz über. Man macht von dieser Eigen- 
schaft Gebrauch bei der sogenannten sympathetischen Tinte, bei Her- 
stellung von Wetterbildern, Wetterblumen u. dergl. 

Kobaltosulfat (schwefelsaures Kobaltoxydul) C0SO4 + 7H2O, 
MG. = 281,4 krystallisiert in dunkelrothen mit Eisenvitriol isomorphen 
Krystallen und bildet gleich diesem mit Alkalisulfaten Doppelsalze. Es wird 
zur Herstellung von galvanischen Bädern zur Verkobaltung von Kupfer- 
druckplatten verwendet. 

Ein solches Bad erhält man durch Auflösen von 15 Tbl. Salmiak und 10 Tbl. 
Kobaltosulfat in 1000 Tbl. Wasser. Ein ähnliches Bad für Kupferdruckplatten empfahl 
C. Hitzemann'), dasselbe besteht aus 10 Tbl. Kobaltsulfat, 25 Tbl. Salmiak und 
1000 Tbl. Wasser. Es wird warm bei 40 — 50 °C. angewendet. 

Kobaltosulfid (Kobaltsulfür) CoS, MG. = 91,4, wird durch 
Schwefelalkalien aus der neutralen Lösung der Kobaltsalze als schwarzer 
in verdünnten Säuren unlöslicher Niederschlag gefällt. 



Durch Glühen von Kobaltsalzen mit Thonerde erhält man eine dunkelblaue 
Masse: Thenards Blau, Kobaltultramarin. Durch Glühen von Kobaltsalzen 
mit Zinksalzen erhält man eine grüne Farbe: Grüner Zinnober. 

Die Smalte (siehe oben) wird durch Schmelzen von Kobalterzen mit Pott- 
asche und Quarz erhalten, wobei sich die das Kobalt in seinen Erzen begleitenden 
Metalle Wismuth, Arsen imd namentlich Nickel als metallischer Regulus abscheiden; 
dieser, die „Kobaltspeise*', dient als Rohmaterial zur Nickelgewinnung. 

Kobaltozydverbindungeii. 

Kobaltioxyd (Kobaltoxyd) CojOg, MG. = 166,8, hinterbleibt 
beim Glühen von Kobaltonitrat als schwarzes Pulver, das beim Glühen 
an der Luft in das Oxyduloxyd C03 O^ , bei Weissgluth in Kobaltoxydul 
CoO übergeht 

Das Hydroxyd Co(OH)6 scheidet sich beim Einleiten von Chlor 
in die mit Natronlauge versetzte Lösung eines Kobaltosalzes als brauner 
Niederschlag aus. 

Beim Behandeln des Hydroxydes mit konzentrierter Schwefel- oder 
Salzsäure erhält man stets das betreffende Kobaltosalz. 



*) Eder, Jahrb. f. Photogr. f. 1888, S. 502. 
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Mit Ammoniak vermag das Kobalt eine Reihe eigen thümlicher 
Verbindmigen zu bilden, in denen es in der Oxydstufe enthalten ist. 
Die Struktur dieser Verbindungen ist noch nicht völlig aufgeklärt Es 
sind dies die Rdseokobalt-, Purpureokobalt- und Luteokobalt- 
Verbindungen. 

Die Kobaltisalze sind analog den Ferrisalzen und Manganisalzen 
lichtempfindlich, insbesondere gilt dies für die organischen Salze. Einige 
derselben lassen sich zur Herstellung photographischer Kopien verwenden. 

Die Gebrüder Lumi^re') in Lyon stellen zu diesem Behufe durch Fällung 
eines Kobaltoxydulsalzes mit Natriumsuperoxyd Kobaltoxyhydrat her, dasselbe wird 
mit warmem Wasser gewaschen, dann gesammelt .imd mit einer gesättigten Oxalsäure- 
lösung behandelt. Nach einigen Stunden wird die resultierende grüne Lösung zur 
Sensibilisirung von galatiniertem Papier benutzt. Die Papiere werden im Dunkeln ge- 
trocknet und unter einem Negative belichtet. Die Reduktion des Kobaltoxydsalzes 
geht sehr schnell von statten, das Papier kopiert in Folge dessen viel rascher sds eines 
der gebräuchlichen Sübcrdruckpapiere. 

Man behandelt es mit einer 5Vo^^° Lösimg von rothem Blutlaugensalz in 
Wasser, wäscht gründlich aus und fuhrt sodann das hellrothe schwache Bild von 
Kobalteisencyanid mittels Schwefelkaliumlösung, in schwarzes Schwefelkobalt über. 
Die Abdrücke sind billig herzustellen und sehr beständig. 

Nickel 

Symb. = Ni. AG. = 58,7. 

Findet sich in der Natur als Nickelglanz (Ni Asg Ni S^) Kupfer- 
nickel (Arsennickcl) und neben Kobalt im Meteoreisen. Es hat das spez. 
Gew. = 8,8 und ist ein weisses, sehr glänzendes, hartes Metall, welches 
sich hämmern lässt und vom Magnete angezogen wird. Es zeigt einige dem 
Eisen im Allgemeinen ähnliche Eigenschaften, ist aber gegenüber dem 
Einflüsse von Luft und Feuchtigkeit weit widerstandsfähiger als jenes; 
von Salz- und Schwefelsäure wird es nur schwer angegriffen, von Salpeter- 
säure leicht gelöst. 

Die Verbindungen des Nickels sind vorherrschend Oxydulverbin- 
dungen. Das Nickeloxyd NL, O3 bildet keine entsprechenden Salze. 

Das metallische Nickel findet in den photomechanischen Druck- 
verfahren Verwendung zur Herstellung von Anoden für galvanische Ver- 
nickelung von Druckplatten; insbesondere Zinkclichees werden durch Ver- 
nickeln widerstandsfähiger gemacht Clichees aus reinem Nickel sollen eine 
ausserordentlich grosse Zahl von Drucken aushalten und deshalb trotz 
der grösseren Kosten sich bewähren 2). 

Es findet ferner Verwendung zur Herstellung von verschie- 
denen Gebrauchsgegenständen und von Legierungen z. B. Neusilber 
(Argentim), welches aus 50 Cu, 25 Zn und 25 Ni besteht, eine weisse 
Farbe besitzt und zur Herstellung von Blech, Draht u. s. w. ver- 
wendet wird. 



^) Photogr. Arch. 1893, S. 218. Eders Jahrb. f. Photogr. f. 1893, S. 60, 
und f. 1894, S. 203. 

*) Papier-Ztg. 1895, S. 2870 
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Nickeloxydnl Xickelmrr :xjd X:0- MG. = 7^,7 f!r.:>C:rC' 
beim Erhitzen des Carb-iciifs :ötr Xim:r;> -JZLte: l™Äb>crJU55> 'ji>k^ 
bildet grauschvaixe mdaügiSr. rcoc K:n>Er. E> ^hi in *5tc L;if: t^:* 
hitzt in Nickelo»XTd Xi, O. tthez. 

Aus Nickeisalzi':'5CEa«i 112: KiJLicuze e2r.-er. heGcrün-ei:: Nxvxc- 
schlag von Nickeloxvd-IhircrA: X:OH.j. MG. = :^.7- ^"^iv-hc^ 
in Anim«>niak ähnlich desa C;nx"i»hTcr;xTd ztli tlsiiec Firbe IvV- 
lieh ist. 

Das Ni(±ek>xvdul bddet «ne Reibe vcn fvölren, ^^j^rhe :r.: 
u*asserhältigen Zustande zrün. im wasjser^ecen prfb gefiit-: unc >ehr t\> 
ständig sind. Zu den löslichen Salzen gti:-rr disChJjrJr. Xitrji: uno Su.f,\:. 
während das Carbr-nat, Pt-js^iit und Rr-rai un::i>I:ch sind. Die X?At\- 
Verbindungen geben mit Bc*iax ges«:hm-.4zcn eine rC*ih::che Pene, Dk* 
Lösimgen der Salze werden v*.« Kalilauge apfel^nin ^tlih, dieser Xievic:* 
schlag von XiiOH)* iGts sich nicht in überschüssiger KaiiL»'*^^*, w.^hl 
aber in Ammoniak mit blauer Fan:«e- Kohlensaure Alkalien orrc;:cx"n 
in den Lösungen der Xickeisaize einen hellgrünen Xicvier^hlag \\>n 
basischem Xickelcarbonat. welcher im Ueberschusse vv^n Amnu^ 
niak oder Ammoniumcaibonat mit blauer Farbe leslich ist Gelbes Blut- 
laugensalz erzeig einen hellgrünen, rothes Blutlaugensalz einen licht* 
braunen Xiederschlag. 

Xickelchlorür (Chlornickel » Xi CU — O H^ O. MG. -= -37»5» 
entsteht, wenn Xickel in Salpeter-Salzsäure gel«:«>t wird. Grüne Kr\>TarK\ 
welche beim Erhitzen Wasser verlieren und iielb wer«,len. Eine Losung 
von I Thl. Xickelchlorür in 10 Thle. Wasser kann zum Grünt^rlx^n von 
mit dem Bleiverstärker behandelten Brom>iil>en:elatinobilden\ dionoiu 
femer können solche Lösimgen als Lichtfilter für mikrophotographischo 
Zwecke verwendet werden. 

Nickeljodür (Jodnickel) XiJ^, MG. -=311,7, entsteht, wenn 
Nickelpulver im Joddampfe erhitzt wird, — glänzende schwar/grüno 
Blättchen, in Wasser mit grüner Farbe löslich. 

Nickelsulfat (schwefelsaures Xickeloxydul) XiSO^ -f 7 ^^s^^» 
MG. =« 280,7. I^tirch Lösen von Xickel in salpctersäurehältiger Schwefel- 
säiu'C imd Krystallisierenlassen \^ird es in Form dunkelgrüner Krv- 
stalle erhalten, welche in Alkohol unlöslich sind, sich in Wasser 
aber leicht mit grüner Farblosen und beim Erhitzen ihr Kryst;ilKvasscr 
verlieren. 

Mit Alkalisulfaten erhält man aus wässerigen Lösungen grüne Dop|>ol- 

I 
salze, welche der Formel NiSO^ • MSO4 + 6 H., O entsprechen. 

Gegen überschüssiges Ammoniak verhält sich eine Nickelsulfatlösui\g 
ähnlich wie eine Cuprosulfatlösung ; man erhält eine blaue Lösung von 
schwefelsaurem Nickeloxydulammoniak NiSO^ • 2 NH3, welche beim 
Verdunstenlassen dunkelblaue Krystalle liefert. • 

Das Nickelsulfat, wird ebenso wie die Doppelsalze zu galvaui»- 
plastischen Zwecken ven\'endet. 



Für Ziakdichteä eignet sieb oacli Volkmer') folgendes Vernkklungibad ; 
Nickclsulfal 5 Tbl., Salmiak 1 — 1 '/j ThL ^^ Wasser 45 Tbl. 

Nickelsulfür NiS. MG. = 90,7, wird aus den Lösungen der 
Nickelsalze durch Scliwefelanimcniium als schwarzbrauner Niederschlag 
gefallt. 



Gruppe des Chrom, 

Clirom, Uolybdäu, Wol&am, Dran. 

Chrom. 
Symb. = Cr. AG. ■= 52,0. 
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Das Chrom ist in der Natur nicht sehr verbreitet; das wichtigste 
Erz zur Gewinnung von CInompräpa raten ist der Chromeisenstein 
Cr, Og ■ Fe O. Die Verbindungen des Chroms sind geßlrbt und finden 
diiher auch vielfach als Farbraaterialien Verwendung. Das Metall wird 
durch Glühen eines Gemenges von Chromchlorid mit Natrium als graues 
krystallinisches Pulver erhalten, welches sehr hart und spröde ist und vom 
Magnet angezogen wird. Der Schmelzpmikt des Chroms ist ein hftherer 
als jener des Platins, sein spez. Gewicht = 5,9. 

Mit SauersttifT verbindet es sich in mehreren Verhältnissen, von 
diesen Verbindungen sind das Monoxyd, CrO und das Sesquioxyd 
CfjOg, Basen, welche den Oxyden des Eisens entspreclieii und wie 
diese sich untereinander zu einem Oxyduluxyd Cr, O, verbinden. 

Das Chromtrioxyd CrOj ist das Anhydrid einer Saure, der Chtom- 
saure, welche gefärbte Salze bildet. 

ChromoTerbindoDgeit. 

Die Verbindungen dieser Reihe sind , da dieselben mit Begierde 
Sauerstoff aufiielunen und in Chrumi Verbindungen übergehen nur wenig 
bekannt. Die Chromosalze (Cbromoxydulsalze) haben eine weisse, 
blaue oder rothe Farbe, sind wenig oder gar nicht lOslich und wirken als 
kraftige Reduktionsmittel. Sie werden aus ihren Lösungen durch Kali- 
lauge als braunes Chromohydroxyd gefällt. Ammoniak giebl einen blauen 
Niederschlag, welcher an der Luft rasch grün wird. Schwefelkalium fölll 
schwarzes Chromosulfid , gelbes Blutlaugensalz giebt einen hellgrünen 
Niederschlag. 

Chromochlorid Cr Cl^ oder CrjCl^, MG.— 122,8 (resp. 245,6). 
wird durch Ueberleiten von Wasserstoff über erwärmtes Chromichlorid 
erhalten. Weisse Masse, in Wasser mit blauer Farbe löslich. 

Wenn man zu emer LSsung von Chromochlorid Kalilauge setzt, fällt 
ein gelber Niederschlag von Chromohydroxyd Cr(OH)j heraus, welches 
Mch leicht oxjdiert und beim Erhitzen im Chromoxyd, Wasserstoff und 

') Eders JaliTb. f. 1891, S. 278. 
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Wasser zerfällt. Schwefelammonium fällt aus Chromsalzlösungen schwarzes 
Chromosulfid (Chromsulfür) CrS. 

Chrorniverbindungen. 

Ammoniak fällt aus der Lösung eines Chromisalzes grünes Chromi- 
hydroxyd Crjj(0H)6, welches beim Erhitzen unter Wasserverlust in 
Chromioxyd (Chromoxyd, Chromsesquioxyd) CrgOß, MG. = 152, 
übergeht. Dasselbe bildet ein grünes, in Wasser unlösliches Pulver, 
welches die Eigenschaft besitzt, Glasflüsse, denen es zugesetzt wird, grün 
zu färben und deshalb zum Färben des Glases und in der Porzellan- 
malerei Verwendung findet. Ein Gemenge von Chromioxyd und Hy- 
droxyd Cr^ O3 + Crg (OHje erhält man, wenn man Kaliumdichromat mit 
Bortrioxyd gemengt glüht und die Masse mit Wasser auslaugt, als pracht- 
voll feurig grünes Pulver, welches unter dem Namen Chromgrün 
(Guignets Grün) an Stelle des giftigen Schweinfurter Grüns als 
Maler- und Druckfarbe verwendet wird. Das Chromgrün kann durch 
Einführung von Thonerde beliebig nuanciert werden. Armendon stellt 
Chromgrün durch Erhitzen eines Gemenges von krystallisiertem Ammo- 
niumphosphat und Kaliumdichromat auf 200^ C. und Auslaugen der Masse 
mit Wa.sser dar. 

Die Chromisalze (Chromoxydsalze) haben eine griine oder 
violette Farbe. Die konzentrierten Lösungen derselben sind entweder 
tiefroth oder grün gefärbt. Die löslichen Chromisalze reagieren sauer 
und besitzen einen herben zusammenziehenden Geschmack. 

Kalilauge fällt aus den Lösungen der Chromisalze blaugrünes Chromi- 
hydroxyd, welches im Ueberschusse des Fällungsmittels löslich ist, sich 
aber beim Erhitzen der grünen Lösung wiederum abscheidet; desgleichen 
wird es aus der alkalischen Lösung auf Zusatz von Chlorammonium aus- 
geschieden, durch Bleisuperoxyd aber in Chromsäure verwandelt; auf 
Zusatz von Essigsäure bis zur neutralen Reaktion entsteht sodiuin ein 
gelber Niederschlag von Bleichromat. Ammoniak fällt Chromisalzlösungen 
und giebt einen im Ueberschusse des Fällungsmittels mit rotlier Farbe 
löslichen Niederschlag, welcher beim Erhitzen wieder ausgeschieden wird. 

Chromichlorid Crg Clg, MG. = 316,4, wird dargestellt durch 
Ueberleiten von Chlor über ein glühendes Gemenge von Cr^Oa und 
Kohle. Violette in Wasser schwer lösliche schuppen form ige Krystalle. 

Chromisulfat (schwefelsaures Chromoxyd) Cr2(S04)3, MG. 
= 392, erhält man durch Auflösen des Hydroxydes in Schwefelsäure, 
es krystallisiert in kleinen blauvioletten Octaedem, welche sich in Wasser 
leicht lösen. Die Lösung wird beim Erhitzen grün, indem ein basisches 
Salz und freie Säure entstehen. Bei längerem Stehen geht die grüne 
Farbe wieder in die normale violette der Lösung über. Aehnlich ver- 
halten sich auch andere Chromisalze. 

Mit den Alkalisulfaten bildet das Chromisulfat Doppelsalze, die 
Chromalaune, von denen der Kaliumchromalaun (Chromalaun) 
Cr2(S04)3 . K2 SO4 + 24 H2 O , MG. = 998 , in der Photographie und 
den photomechanischen Druckverfahren Verwendung findet. 

Valenta, Fhotogr. Chemie. lO 
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iJfrrvHdc wird dargestellt, indem man eine Schwefelsäure ent- 
\tH\Urtu\f', Ij'ßsung von Kaliumdichromat mit Alkohol versetzt, dabei färbt 
«ii/fi tVu: Flüssigkeit grün, der Alkohol wird oxydiert und man erhält 
\t4:Uu Kifidampfcn und Stehenlassen der Lösung dunkelviolette Octa- 
tuU-r von C'hromalaun, welche in Wasser im Verhältnisse von i : 7 lös- 
\'u h sind, 

r'liroiiialaun wirkt auf Gelatine stark gerbend ein imd findet des- 
li;illi ifi (Irr C'hroinatphotographie, S4j>\-ie ziun Härten von Emulsionen 
AnwcfMliifi^. (Kifi halbes Prozent des Gewichtes an Gelatine erhöht den 
S( limnl/.pimkt i'Uwr Emulsion um 7^ — Burton). Gelatine-Chromalaun- 
U'inwu^^ wird als Untcrgass für Gelatineplatten, mn das ELräuseln zu ver- 
liiiidriii, v(!rw('Ji(l(;t. 

K. W. V(>(;cl empfiehlt zu diesem Zwecke Gelatine i Thl. in Wasser 
\int 1 hl«*, /M l/Wrii und die filtrierte warme Losung mit Chromalaunlösung (i : 50) 5 Thle. 
/ii vi-iM'i/rii. Min ZuNiit/ von etwas Carbolsaure macht die Lösung wochenlang haltbar. 
Mi'iold') Im'm hrcilit ein Verfahren mit Chromalatm zum Ablösen der Schichte von 
<M<lailnonf^'.iitivrn, für welchen Zweck jedoch das einfachere und sicherer arbeitende 
Vi«t füllten mit l'ormaldehyd (siehe dieses) vorzuziehen ist. , 

|)n (liroinjilaun des Handels enthält häufig Schwefelsäure, was 
miiici Vrrwcndiin«; /.uni genannten Zwecke hinderlich ist Man bereitet 
Mi( li na< h riiirlon''*) eine für photographische Zwecke geeignete Chrom- 
al.miiI<"»MUiif;, wenn man 5 Thle. Chromalaun in loo Thlen. Wasser löst, 
Ammoniak bis zur Neutralisation zufügt und filtriert. Spiller ^) pulveri- 
Minl (I('n ('liromalaun und witscht mit Alkohol, welcher die freie 
SrhwclclsUun* in Lösung bringt. 

Chromsäureverbindungen. 

Wird (hromoxycl mit Salpeter und Pottasche gesclunolzen , so erhält 
man eine gelbe Schmelze, welche sieh in Weisser zu einer gelben Flüssig- 
keil lr>.st und Kaliunu hromat enthält. 

Die ilen Chromaten zu Grunde liegende Säure, die Chromsäure 

ll.j('i(),, ist mn- in wässeriger Lösung bekannt, da sie ähnlich der 

Knhlrnsauie beim Aussdieidcn sogleich in Wa.sscr und das Anhydrid 

( i ( )., zei lallt. Die C^hromsäure bildet keine sauren Salze, wohl aber 

II 

aiisM i d» n nnimalen Salzen MCrOj noch Polychromate, welche .sich 
\i.n tUn r«»lyt hmmsanren ableiten, die im freien Zustande nicht existieren, 
alu i (hiu h Kondensation mehrerer Chromsäuremoleküle entstanden ge- 
(l.ii hl \M uU-n können. 

K j C r ( >., K.2 Cij Oy K., Crg Ojo u. s. w. 

K.iliiiiu« hiiMii.tt Kaliunulii'hroin.'it K.'iliumtrichruniat 

Die (hioUKite sind zumeist gelb oder omnge gefärbt; in Wasser 
suiil uui \yinii;e KVsliih, beim Cllühen werden sie zersetzt. Aus den 
lii.uiii'.vu dv i (hu »mall* in Wasser fällen Bleisalzc einen gelben Nieder- 
r.v hl.ii; vvu Uleiehiomat, welcher in Kalilauge löslich ist und durch Säuren 

'1 l'K«.li'^i. Mvlthl. lul. 31 1805, S. 305. 
» l'lw.u.^i. Auh. ivSSs! S. 155. 

■» riu.u.|;i. ^^w^ isss, vS. 314. 
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aus (üeser Lösmis nieder anaccsdiiedai wird Sflhtniiirai f^Jh rothes 
Silberchr« joiat und Qnacisalheniixrai ziesr^-TÜif< lifTarrcKJrrvvmai Eine 
charakteristische ReakD*:«! auf die G^envar: v.tl Chrim^nre ist folgende: 
jriebt man zu einer veidmmien sairm Wasseisi i&ni*eroxvdlr»snn£r etwas 
Aether und die zu prafende L/:tsm^. <&•:• trit: bed Gesoiwan v\in Chr«:»inaten 
eine Bbu&ibuni; des Acibers in FcÄce BSdunr vyyn Vebercbrom- 
säure ein. 

Die Chromsäure bikkt Chl^niranbjdride, z. R das ChrcmTlchlorid 
(Chromoxychlorid) CrO^C^, MG. = 3>4-^> vekiies böm Eiiiitzen 
von KaliiundichTOinat mit Kccbsalz und Sdiwefel^iire entst^t. Dieser 
Körper stellt eine bhitrothe Flüsagkeii dar, w^cbe an der Luft stark 
raucht Durch U^>erieitcn von Wasseist«nff über das erwärmte Präparat 
und Verbrennen des mit den Dämpkn geschwängerten Wasserst^ »figases 
mit Sauerstofl im Linnemann'schen Gebläse abäh man ein sehr akti- 
nisches weisses Licht (Chromciik*ridliciit von M<»nckhoven)- 

Chromtrioxyd (Chromsäureanhrdrid) CrOj, MG.=^ loo ^^ird 
dargestellt, indem man 300 g KaliumdichFCHnat mit 500 ccm Wasser und 
420 ccm konzentrierter Schwef<dsäure erwärmt bis dasselbe gelöst ist imd 
nun langsam abkühloi lässt Nach Veriauf einher Stunden kann das 
auskrystallisierte KaHiundisulfat vc»n der Mutteiiauge getrennt werden; 
man wäscht mit sehr wenig Wasser nacb, dampft et^*as ein und setzt 
dann dem Filtrate bei 80 — 90*C 100 ccm Schwefelsäure und soviel 
Wasser zu, dass das ausgeschiedene Chromtrioxyd eben wieder gelöst 
wird. Man lässt 10 — 12 Stunden stehen, giesst die Mutterlauge von 
den Chrom trioxydkrystallen ab, dampft von neuem ein u. s. w. Das 
Chromtrioxyd wird auf eine poröse Thonplatte gebracht, zuletzt mit 
reiner Sali>etersäure gewaschen und in einer Poizellanschale getrocknet. 

Das Chromtrioxyd bildet dunkelcarminrothe, lange nadeiförmige 
Kry stalle, welche sich leicht in Wasser und verdünntem Alkohol, Aether, 
Essigsäure, Schwefel- und Salp)etersäure lösen. Chromtrioxyd wird beim 
Erhitzen auf 2$o^C. dunkel gefärbt, indem es sich unter Sauerstoffab- 
gabe in Cr^ O3 verwandelt: 

2Cr03 = Cr2 03 + 03. 

Es wirkt stark oxydierend und zerstört organische Skiffe. Mit 
starkem Alkohol Übergossen veqiufft es, mit Sidzsäure gicbt es Chlor, mit 
Schwefelsäure erhitzt wird Sauerstoff frei. Auf 300^ an der Luft erhitzt ent- 
steht das Chromsuperoxyd CrgO«, blauviolcttc säulenfönnige Krystallc, 
welche stark magnetisch sind und mit Actzkali geschmolzen Chr(;msäurc 
und Chromoxyd geben. 

Die Chromsäure besitzt die Eigenschaft Leim auch im Dunkh-n 
unlöslich zu machen. Sie wird in wässeriger Lösung (1:20) als AcU- 
flüssigkeit in der Zinkotypie angeN^endet, dient femer als Zusatz zur l'r/l- 
parationsflüssigkeit l)ei verschiedenen Chromatkopieq^rozessen, insbeson- 
dere im Kupferemail verfahren, wo sie sehr vorthcilhaft wirkt, endlich 
bei Herstellung hart kopierender Aristo- und Cclloidinpapi'r«-, 
(Valenta)i). 



') Photogr. Corresp. 1895, S. 378 und 1897, S. 436. 



Die Eigenschaft der Chnwiisäure, fein verthciltts Silber anzugreifen, 
wahrend Bniimilber intakt blöbl, kann zur Hersleltuiig von verkehrten 
Duplikatiicgativeii benutzt werden'). Zu tliesem Behufe wird das ent- 
wickelte, nithl fixierte Bromsilbeibtld mit Chromsaurelüsung (i Thl. 
Kaliumdii'hrumat, 5 Thie. Salpetersäure, 100 Thie. Wasser) behandelt, 
gewaschen, dann mit einer 2'yoigen Ammoniaklösung, welche 2 "^^ Broni- 
anjmtiiiium enthalt, tx^handtlt, aberraab gewaschen, belichtet und mittels 
Oxalaten twirkler das Bild hervorgerufen resp. geschwärzt. 

Kaliumchromat (einfach ehr.. msaures Kali, gelbes chrom- 
saures Kali) KjCrO,. MG. = 104, wird dai^estellt, wenn man eine 
Lösung von Kaliumdichromat, Kj Cr, O, mit Pottasche neutralisiert und zur 
Kristallisation eindampft Citrunengelbe Ki^'stalle, in Wasser leicht mit 
gelber Farbe löslich (loa Thie. Wasser lös«n bei io<» 60,92 Thie., bei 
50" 69 und bei 100" 79,1 Thie.), in Alkohul unlfislich. Die wässerige 
Losung reagiert alkalisch und wird beim Verdampfen ihcilweisc zersetzt 
Zusatz von Sauren bewirkt das Entstehen von Dichromat 

Kaliumdichromat(KaUumbichromat, doppelt chromsaurc» 
Kali, rothes chromsaures Kali) KjCr^Oj. MG. - 294. wird im 
Grossen datgestellt, indem man den gepulverten Chromeisenslein mit 
gebranntem Kalk in Flammenöfcn glOht. Das hierliei entstehende Cal- 
ciumchriimat wirti mit verilünnter Schwefelsaure ausgelaugt, woliet es in 
Calciumdichromat übergeht, welches durch Versetzen mit den nöüiigen 
Mengen Pottasche in Kaliumdichromat übeigefülirt wird. 

Grosse orangemthe Krystalle, welche sich in Wasser mit orangegelber 
Farbe lösen, (i 00 Thie Wasser lösen bei 10" 8,5 Thie,. bei ao^ca. 10 Thie. 
und bei ioo''C. 102 Thie.), die Lösung reagiert sauer. Kaliumdichromat ist 
in Alkohol unlöslich. Die wässerige Lösung ist giftig und wirkt ätzend. 

Beim Erhitzen schmilzt es unverandeit, erst bei sehr hoher Tem- 
peratur zersetzt es sich in Kaliumchromat, Clirornoxyd und Saucistuff, 
Mit Schwefelsäure erwännt entweicht Sauerstoff und es entsteht Chrom- 
alaim. Mit Kochsalz und rauchender Schwefelsäure wird Chromyl- 
chliirid (siehe S. 147), welches mit Wiisser Cbromtrioxyd und H Cl liefert 
gebildet. 

Erhitzt man Kaliumdichromat (3 Thie.) kurze Zeit mit Salzsäure 
(4 Thl.), so krystallisiert beim Erkalten das Kalisalz der Chlorchrom- 

sSure CrO,<^QTT in rothen flachen Krystallcn aus. 

Beim Auflösen von Kaliumdichronuit in Salpetersäure entstehen 
Kali um tri Chromat und Kalium tetrachrnmat. 

Das Kaliumdichromat findet ebenso wie das Natritmi- und Amiao- 
niumdichromal Verwendung in ber Chromatphotographie (siehe unten), es 
dient ferner zur Zerstörung des Schleiers bei Gelatineemulsionstrocken- 
platten. Die schleierigen Platten werden in einer Lösung von I Thl. 
Kaliumdichromat, 100 — 150 Thie. Wasser und 3 Thie. Salzsäure oder 
Schwefelsäure gebadet, gewa-schen und getrocknet, durch welche Be- 
liandlung sie zwar schleierfrci, jedoch seht unempfindlich werden Eder*). 



') Eders Handb. d. Phr.ln(;r. 111. Thl. i8go, S. 38;. 
•) Hoodb. a. Pbologr. 111. TUl, 1H90, S. 49. 
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In Bromsilbergelatinccmulsioncn erhöht es die Klarheit drückt aber meistens 
die Empfindlichkeit Eder empfiehlt als Zusatz zur fertigen Emulsion 
hehufs Erlangung klar arbeitender Platten auf je 500 rem 16 Tropfen 
einer Lösung von i Thl. Kaliumdichromat, i Thl. Kaliumbromid, i5oThle. 
Wasser und 7 Thle. Schwefelsäure. In Chlorsilbergelatineemulsionen mit 
überschüssigem Silbemitrat wirkt es derartig, dass bei den mittels solchen 
Emulsionen hergestellten Kojiieq)apieren die Empfindlichkeit gedrückt resp. 
die Kopierzeit verlängert, und zugleich die Gradation wesentlich verkürzt 
wird. Valenta^). Es dient auch zur Herstellung einer durchsichtigen bieg- 
samen Unterlage für Brom silbergelatineemulsion „Vergarafil ms" (belichtete 
Chromatschichten, welche mittels verdünnter Schwefelsäure gebleicht wurden) 
D. R. P. Nr. 41,390, vom 30. April 1887. 

Durch Behandeln des Silberbildes mit einer Mischung von Kalium- 
dichromat (i), Salzsäure (3), Alaun (5) und Wasser (100 — 150) kann 
dasselbe vollständig gebleicht werden. Wäscht man nun gut aus und 
behandelt bei Tageslicht mit einem verdünnten Entwickler, so kann man 
die Entwicklung im geeigneten Momente unterbrechen und das Bild 
fixieren. Auf diese Art ist es möglich, zu harte Negative auszu- 
gleichen. Eder*). 

Natriumchromat (chromsaures Natron) Na^ Cr O., + loHjO, 
MG. = 342. Ist leichter in Wasser löslich und krystallisiert daher 
schwerer als das Kochsalz, mit dem es viele Aehnlichkeit hat. 

Natriumdichromat (Natriumbichromat, dopppelt chrom- 
saures Natron) Na^ Crg O7 • 2 Hj O, MG. = 298, krystallisiert in 
dünnen orangerothen Prismen; es ist sehr leicht in Wasser löslich und 
findet in der Chromatphotographie, sowie in den photomechanischen 
Druckverfahren an Stelle des Kalium- und Ammoniumsalzes Ven\'endung, 
wo es sich um die Herstellung starker Bichromatlösungen handelt. 

Das Salz wird heute in sehr reinem Zustande in den Handel ge- 
bracht und Husnik empfiehlt es für sämmtliche Verfahren, wo Chrom- 
salze zur Verwendung kommen. 

Ammoniumchromat (chromsaures Ammonium) (NH4)2CrO^, 
MG. == 152. Gelbe, in Wasser leicht lösliche, luftbeständige nadeiförmige 
Krystalle, welche beim Stehen an der Luft Ammoniak abgeben. Er- 
hitzt verbrennt es unter Hinterlassung von Chromoxyd. Die Lösung 
reagiert alkalisch und greift die Gelatineschichten an. 

Ammoniumdichromat (Ammoniumbichromat, doppelt- 
chromsaures Ammonium) (NH4)2 ^^2 ^7» ^^^- = 252, bildet gelbrothe 
luftbeständige Krystalle, welche beim Erhitzen unter Feuererscheinung 
in Stickstoff, Chromoxyd und Wasser zerfallen. Das Salz ist in 4 Thln. 
Wasser löslich. Bei der Belichtung von Ammoniumdichromat und Gegen- 
wart organischer Substimzen entsteht Crg O3 und Ammoniumchromat, welches 
in Verbindung mit Gelatine ebenso lichtempfindlich als das Dichn^mat ist 
und in Chromoxyd übergeht, während Ammoniak entweicht. Das Ammo- 
niumdichromat findet mehrfach Anwendung in der Chromatphotograj)hie. 
(Siehe diese). 



') S. 1. C. 

^ Handb. d. Photogr. HL Thl. 1890, S. 329. 
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E. V a I e n l a ^) empfiehlt Ammoniumdichromat. als Zusatz zu 
Chlorsilberkollodionemulsion. H. Wade 2) verwendet es bei Her*^ 
Stellung von Salzpapier, um dasselbe brillanter kopieren zu machen. 
G. H. Moss empfiehlt es zu dem gleichen Zwecke*) und A. Lainer 
verwendete Chromatzusätze im gleichen Sinne bei der Präparation von 
Platinpapier*). Mischungen von Chromatlösungen (Ammoniumdichromat, 
Kaliiundichn )mat) mit Fixiernatron geben sehr gute Abschwächer für 
Papierbikler (Pabst).^) 

Kaliumammoniumchromat K^ Cr O4 • (NH^)^ Cr O4 wird in Form 
gelber, leicht löslicher, nadelförmigcr Krystalle erhalten, wenn man eine 
mit Ammoniak gesättigte Lösung von Kaliumdichromat stark abkühlt 
Es giebt in der Wärme leicht Ammoniak ab und verliert selbst bei ge- 
wöhnlicher Temperatur Ammoniak. 

Lösungen von Kaliumdichromat, welche mit so viel Ammoniak 
versetzt wurden, dass sie eine lichtgelbe Farbe zeigen, enthalten das 
Doppelsalz und redigieren stark alkalisch; sie werden zum Sensibilisieren 
des photographischen Umdruckpapicres verwendet. Für Pigmentdruck ist 
Kaliumammoniumchromat nicht verwendbar, da es in Folge alkalischer 
Reaktion der L(*)sung dünne Gelatineschichten angreift und das Bild 
kömig und rauh macht, ein geringer Zusatz von Ammoniak zur Kalium- 
dichromatlösung wirkt aber auch hier günstig. 

In der Chromatphotographie wurden femer versucht zu ven\'enden 
Lithiumammoniunichroniat und Magnesiumammoniumchromat, 
das erstere hat gar keine Vortheile vor dem Kaliumdoppelsalz, das 
letztere giebt das Ammoniak weniger leicht ab. 

Ka 1 i um ch r o m a t ch 1 o r id (chromsaures Chlorkalium) 
CrO., OKCl, MG.— 174,4, bildet rolhe flache Prismen, welche sich in 
Wasser losen. Mit Gelatine zersetzt es sich rasch unter Bildung von 
Chromoxyd. 

Von den Chromaten der Erdalkalimetalle ist das Calciumdichro- 
mat Ca Cr., O7 + 3 H2 < ), welches in kleinen gelbrothen Schuppen 
krystallisiert, und das Calciumchromat CaCr04 -(- 2 H^ O zu erwähnen. 
Eine Lösung von Calciunidichromat dient bei Herstellung von Chlor- 
chroniocitratcniulsioncn (Valcnta a. a. O.). Das in Wasser unlösliche 
wasserficie Cali iumchroniat und das Bariumsalz (Steinbühlergelb, 
gelbes Ultramarin) werden als Pigmentfarben verwendet 

Die Chromate der Schwermctalle sind fast alle in Wasser schwer lös- 
lich oder unlöslich. Sic dienen zum Theile als wichtige Pigmentfarben. 

Zinkchromat (chronisaurcs Zink) ZnCr04, MG. = 181,1, 
wird als gelber Niederschlag durch Fällen eines Zinksalzes mit Kalium- 
chroniat erhalten. Es dient im reinen Zustande oder mit Schwerspath- 
l)ulvcr, Talk, Zinkweiss, Bleiweiss u. s. w. versetzt als Maler- imd Druck- 



*) Photopr. Corrcsp. 1895. S. 378. 

-) Pholoj^r. News April 1895, S. 253. 

^ Brit. Journ. of Photoj^r. 1895, S. 507. 

^) Edcrs Jahrb. f. Photogr. f. 1895, S. 287. 

^) Pbüt. Corrcsp. 1895. S. 384. 
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färbe. Das basische Salz 2 Za. OH ^ Cr O. — H* O fiihn als Farbe den 

«. ^ V ^ 

Namen Zinkte Ib. 

Cadmiumchromat. und zwar ein l:*&ss>ches Salz von der Zu- 
sammensetzung CdjjOH^CrO^ dient :Js ctTL-e Druckfarbe, 

Bleichromat (chromsaures Blei, Chromblei, Chromgelb^ 
PbCrO^, MG. = 322^. Wird ans der LL«>ung eines Bleisalzes duR4i 
Kaliumchromat als gellier, in Wasser last unl.7'>licher Xiederschla<r, welcher 
sich in Kalilauge leicht ICist. gei^t. S>t*--*1J dieses als auch ein basisches 
Bleichromat (Chrom orange* werden al> Malrr- und Druckfarben ver- 
wendet Eine ^lischung von Chrc^n^eTo mit Pariser Blau wird unter dem 
Namen Permanentgrün als Druckfarbe in der Chromolithi.^Taphie be- 
nutzt Chromgelb und Zinnober geben gemischt eine orange Druckfarbe, 
welche mit dem Namen Aurora l-ezeidinet ^^ird- Chromgelb und-ChR»m- 
orange werden häu^ mit Schwerspölh , Bleisulfat, G^^is, Kreide u. s. w. 
verfälscht und durch gleiclizeitigen Zusatz von Theerfarbstotfen resp. deren 
Farblacken geschont 

Bleidichromat PbCr^O;. u-ie es durch Behandeln von Blei- 
chromat mit Chromsäure erhalten \k-ird, bildet ziesrelr^-tlie feine Nadeln. 
Das als Druckfarbe dienende C h r c» m r o t h • C h r o m z i n n o b e r ^ vdvd durch 
Eintragen von Bleichromat in schmelzenden Salj^eter erhalten. 

Zur Nachweisung einer \'erfälschung genügt es für ilie Praxis bei 
Untersuchung von Chromroth «:»dcr Chromgelb resp. Chrom<»range fest- 
zu.stellen, dass das fragliche Präjxirat wtxier Schwersjxith noch Gyps, 
Kreide oder Bleisulfat enthält,*) welche erstere Produkte beim Behandeln mit 
Kalilauge zurückbleiben, während Bleisulfat durch K<,K:hen mit Niu CC^j, 
und Prüfen der Flüssigkeit mit Bariumchlorid auf Sclivvefelsäure ennittelt 
werden kann , und dass es nicht „gc-schönt** \\-iirdc. Zu letzterem 
Zwecke wird eine Probe mit Wasser, eine andere mit Wasser, welches 
einige Tropfen Ammoniak enthält, und eine weitere mit Alkohol ge- 
schüttelt Dabei darf keineriei lebhafte Färbung der Flüssigkeiten auf- 
treten, Rothfärbung und Fluoreszenz beim Behandeln mit verdünnten 
Ammoniak und mit Alkohol deuten auf Anwesenheit von FIuoresccYndori- 
vaten (Eosin, Erythrosin u. s. w.). 

Zinn Nachweise von Chromgelb in Papieren tränkt man dieselben 
mit Alkohol von 90^/0 und setzt nach dem Abgiessen des Alk«>holüber- 
schusses einige Tropfen H NO3 zu. Gegenwart von Bleichromat gicbl 
sich durch Aldehydgeruch und Grünfärbung des Papieres (Cr^ O;,) kund. 
Blei kann nach dem Verdünnen mit Wasser in der Nitrallösung mit 
Jodkaliimi nachgewiesen werden. (J. Wolf)-). 



Wir haben bisher bereits eine grossere Anzahl von l*ignicntfarl>stoflVn 
kennen gelernt, welche zu Druckzwecken Ver\^'endung finden. Da es liir denjenigen, 
welcher sich mit den verschiedenen photomechanischen Reproduktionsverfahren und 
insbesondere mit Farbendrutk beschäftigt, von Interesse sein dürfte, das Verhalten der 
gebräuchlichen Mineralfarben gegen einige Reagentien zu kennen, wodurch eine ein- 
fache Unterscheidung imd Erkennung ermöglicht wird, gebe ich in folgenden Tabellen 
eine Uebersicfat über die gebräuchlichsten mineralischen Pignientfarben wieder. 



*) H. Amsel, Zschrft. f. angew. Chem. 1896, S. 614—618. 
^ Rev. intern, falsific Bd. 10. S. 134 — 135. 
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Men u roch roniat^chroni sau res Quecksilberoxydul)Hg2Cr04, 
Mti. 510. Wird als zicgelrothcr Niederschlag durch Fällen einer 
Ml icuronitratK»suni: mit Kaliuinchromatlösung erhalten. Es ist bei Gegen- 
wait von urganischcn Substanzen lichtempfindlich. Kopp verwendete 
cii\c L«>sung von Mcrcurochroniat bei Herstellung seiner Photograpliien in 
na tüi liehen Farben. 

Silberciiromat (chromsaures Silber) Ag^CrO^, MG. = 33l>4» 
entsteht, wenn zu einer konzentrierten Silbemitratlösung eine ver- 
dünnte Kaliumchromatlosung gesetzt wird. Rolher Niedeisdilag; aus 
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einer kochenden Lösung von Silberoxyd in Kaliumdichromatlösung wird 
CS in Form feiner kirschrother Nadeln erhalten. Es ist unlöslii h in 
Wasser; in den Chromaten der Alkalimetalle, in Ammoniak und in 
heisser Salpetersäure ist es löslich. 

Silberdichromat (bichromsaures Silber) Ag^CrgOy, M.G. 
= 431 »9» ^'ird aus Silbemitratlösung durch Losungen von Dichromaten ge- 
füllt und bildet sich auch wenn schwefelsäurehältige Chromsäurelösung auf 
Silber einwirkt Dunkelrothe, nur wenig in Wasser lösliche Kr>'stalle, 
welche durch Kochen in wässeriger Lösung zersetzt werden. 

Findet in der Photographie zur Herstellung von Kopieq)apiercn 
mit „kurzer Gradation" für sehr flaue dünne Matrizen Ver^^'endung , in- 
dem ein Zusatz von Dichromaten zu Auskopieremulsionen, bei Präpara- 
tion von Salzpapier, Harzpapier u. s. w. die Gradation abkürzt und die 
Papiere brillanter kopieren macht. (E. Valenta. a. a. O.) 

Silberdichromat ist nicht lichtempfindlich und widersteht auch der 
Einwirkung von Entwicklern, welche letztere Thatsache von Obernetter 
zur direckten Herstellung eines Diapositives bei der Aufnahme benutzt 
wurde: Man unterbricht die Entwicklung im geeigneten Momente, ver- 
wandelt das halb ent\Ä'ickelte Bild in ein Silberdichromatbild und be- 
lichtet sehr kurz am Tageslichte. Bei der darnach f<jrtgesetzten Ent- 
wicklung widersteht das Sillx^rdichromatbild dem Entwi< kler, während die 
bei der ersten Entwicklung unbelichtet gewesenen BromsilberthciUhen, 
jetzt, da sie dem Lichte ausgesetzt wurden, reduziert werden und ein 
Positiv geben. 

Wenn man ein Silbergelatinebild im Dunklen in eine Bichroniat- 
lösung legt, reduziert das Bild nach E. Howard Farmer^) sofort 
das Bichromat, wie dies bei Chromatgelatine am Liditcr sonst der 
Fall ist und die Gelatine wird an den Stellen, wo Silber vorhanden ist 
gegerbt, welches Verhalten vielleicht in der Praxis der ph(.»tonie( h;inis( hen 
Druckverfahren Verblendung finden könnte. 

F'errichromat (chromsaures Eisenoxyd) Fe.^ (Cr ( ),).,, MG. 
= 459,8, wird beim Versetzen einer Ferrichloridlösung mit Kaliunnli- 
chromat als feuriggelber Niederschlag erhalten und findet Verwendung 
zur Füllung galvanischer Elemente für Zwecke der (ialvanoj)lastik, ferner 
als Maler- und Druckfarbe (Sideringelb). 



Verbindungen von Chromtrioxyd und Chronioxyd. 

Es sind vier solche Verbindungen bekainit und zwar: 
2 Cr^ O3 • Cr Og , Crj O3 • CiO.^ , 3 Cr, O.j . 2 Cr ( ),^ und Cr,, ( >., • 3 Cr (\ , 
von diesen Verbindungen ist da.sChrr>nidioxy(l (( hromsaures Chroni- 
oxyd, basisches Chromchromat, braunes Chromsupc!roxyd) 
Crj O3 •Cr03 = 3 CrOg, MG. = 252, fiir uns von Interesse, weil es in 
der Chromatphotographie eine grosse Rolle spielt. 

Es bildet sich, wenn Chromihydrox\cl Cr.^(()U\. auf Kaliumdi- 
chromat einwirkt und entsteht bei der Belichtung verschiedener in der 
Chromatphotographie gebräuchlicher Präparate. (Edcr). Es bildet sich 



*) Brit. Journ. of Photogr. 1894, S. 743. 



femer nach Krügpr') Ijeim Erhitzen von Chromihydrosyd an der Luft 
auf 200 — igo^C. als braunes PuK-er; Mans*) untt Bensch") erhielten 
es durch Fällen einer konzentrierten Lösung von Chrom irlilorid oder 
Chromisulfat mit Kalium Chromat. Es entsteht femer, wenn eine wein- 
geisthallige Lösung von Kaliuradichromat dem Lichte ausgesetzt wird, 
dargestellt wird es am besten duicli Einleiten von Stickoxyd in eine 
massig erwärmte LAsung von Katiumdichromat Die Verbindung ist ein 
brauner Niederschlag, welcher bei 250* getrocktiet ein schwarzes Pulver 
darstellt und bei joc^C. bereits Sauerstoff abgiebt. Andauerndes Be- 
handeln mit heisscni Wasser, namentlich aber mit Siluren und Alkalien 
spaltet es in Clinimoxyil und Chromsilure (Edcr). 

Das Hydrat der Verbindung entsteht bei der Einwirkung von 
Natriumthiosulfat auf Kaliumdichromat in wässeriger LOsung als leichtes 
gelbbraunes Pulver, das beim Erhitzen zuerst Wasser verliert und end- 
lich unter Erglühen zu schön grOnem Chromoxyd verbrennt 

Die Chromatphotographie. 

Chromate und Papiere. 
Wird gut geleimtes Papier mit einer Auflösung von Kaliumdi- 
chromat präpariert und nach dem Trocknen dem Lichte au^esetzt, so 
bräunt sich dasselbe , indem C li r o m d i o \ y d (siehe oben) entsteht 
Wird die Beliclitung unter einer Matrize vorgenommen, so erhalt man 
ein braunes Bild, welches sich von dem gelben Grunde nur schwach ab- 
hebt. Dieses Bild Iflsst sich nun auf verschiedene Weise verstärken und 
fixieren. 

a) Lasst man die Kopie auf einer Silbemitratlösung schwimmen, 
so wird an jenen Stellen, wo unzersetztes Chromat vorhanden ist, 
rothes Silberchromat gebildet, welches sich durch Behandeln mit Chlor- 
natriumlösung in weisses Chlorsilber flberfülircn Ülsst, das im Lichte 
violett wird*) oder in schwarzes Schwefelsilber übergefilhrt werden kann'). 

b) Man wascht das schwache Chromatbild mit Wasser aus, wobei 
das unveränderte Chromat gelöst wird und kann dann das aus Chrom- 
dioxyd bestehende braune Bild durch Behandeln mit Melallsalzl'isungen 
verschieden färben (Quecksilber — braunroth,. Silber — kirschroth, Blei, 
Wismuth — gelb). Durch Ucberfülirung in Sulfide erhalt man schwarze 
Bilder. 

Das Chromdioxyd des Bildes, wie es durch Auswaschen eines 
mit Bichromatlösung präparierten Papteres erhalten wird, kann aber auch 
als Beize benutzt werden, um gewisse Farbstoffe, z. B. Alizarinfarb- 
stoffe, Rolhholz-, Blauholz-, Gelbholzfarbstoff u A., ferner 
Gerbsauren festzuhalten. Mit den Farbstoffen entstehen hierbei unlös- 
liche Chrom verbin düngen (Chrumlacke) und daher je nach dem ange- 
wandten Farbstoffe verschiedenfarbige Bilder. Jj^H 

') Poggend. Ann., Bd. 61, S. 21g. ^^^| 

*) Poggend, Ann.. Bd. 9, S. 137. ^^| 

") .. M . Bd. 5S, S. 98. 

') Hunt's Chromatypverfahren, siehe auch F. Haugk, Pbotogr. Wochenbl, 1880. 
') Eder» Handb. d. Photogr., Heft 13, 1888, S. 246. 
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Vi Ilain*) beschrieb einen derartigen Kopierprozess , bei welchem Ammonium- 
metavanadat neben Ammoniumbichromat zur Anwendung gelangt. Er lässt Papier 
auf einer JLosung von Ammoniumbichromat (50 Thl.), Ammoniummctavanadat (5 Thl.) 
in Wasser 1000 Thl. schwimmen, trocknet im Dunkeln, belichtet unter einem Nega- 
tiv und wäscht. Das Bild wird nun in ein Färbebad von 90 °C. getaucht, welches 
nach der Farbe die gewünscht wird Alizarin, Isopurpurin, Alizarinblau, Alizarin- 
schwarz, Anthrazenbraun u. s. w. enthält. Im Falle tonige Weissen erhalten 
werden, verwendet man ein Bad von Sodalösung (warm) und wäscht dann nochmals 
mit Wasser. 

Die fixierte Gerbsäure giebt heim nHchtrüglichen Behandeln mit 
Eisensalzen schwarze Niederschläge (Tinte nkopierproz esse). 

Hanaford^) präpariert Papier mit Gemischen von Chromaten und 
Eisensalzen; man erhält braune Kopien damit, welche nach dem Aus- 
waschen mit Gallussäure verstärkt werden können. 

Kaliumdichromat und Indigschwefelsäure geben auf Papier im Lichte 
verschiedene Nuancen von Grün, ßecquerel^). 

Hunt*) gab ein Verfahren der Herstellung von blauen Bildern auf mit einer 
Mischung von Kaliumdichromat und rothem Blutlaugensalz präpariertem Papier an, 
welche (nach dem Kopieren) mit Eisensalzen hervorgerufen wurden. Er nannte dieses 
Verfahren Chromocyanotypie. Dasselbe ist jedenfalls ein Cyanotypieprozess (siehe 
Cyanotyj)ie) , bei dem das Chrom wahrscheinlich überflüssig sein dürfte. 

Willis' Anilindruck (1864)-'»). Bei diesem Kopierverfahren wurde 
ursprünglich Rohpapier mit einer Mischung von Ammonium bichromat- 
lösung und Phosphorsäure lichtempfindlich gemacht, getrocknet, unter 
einer Zeichnung belichtet und die Kopie in einem Räucherkasten den 
Dämpfen von Anilin ausgesetzt. Man erhält ein (gewöhnlich) violettes 
Bild, indem an den vom Lichte nicht getroflenen Stellen die Chrom- 
säure auf das Anilin einwirkt und Anilinfarben entstehen. Der chemische 
Vorgang bei der Belichtung des mit Bichromat und einer Säure, (Schwefel- 
säure, Phosphorsäure) präparierten Papieres ist folgender: 

K2 Crj O7 + 4 H2 SO.4 = Cr2(S04)3 + K^ SO4 + 4 H^ O + 3 O 
resp. 3 Kg Cr, O7 + 8 H3 PO^ - 3 Ci^lPO^)^ + 2 K3 PC\ + 12 H, O + 9O 

d. h. das Bichromat giebt das Chromisalz der angewendeten Säure und 
Sauei"stoff. Die Bildung von Anilinfarben kann daher beim darauf- 
folgenden Räuchern mit Anilindämpfen nur an jenen Stellen stattfinden, 
wo Chromsäure vorhanden ist und das sind eben die nichtbelichteten 
Stellen. Man erhält also ein Positiv. 

An Stelle der Säuren kann auch Kaliumdisulfat oder zweifach 
phosphorsaures Natron verwendet werden. Nach Wcissenberger^) ist 
in diesem Falle die Gegenwart von gewissen Körpern, welche auf den 
Oxydationsvorgang beschleunigend wirken, nöthig, um gute Bilder zu er- 
zielen; er empfiehlt zu diesem Zwecke Mangansulfat resp. Magne- 
siumchlorid. 



*) Eders Jahrb. f. Photogr. f. 1893 aus Brit. Journ. Photogr. 1891, S. 421. 

*) Brit. Jonm. Photogr. Bd. 7, S. 100. 

^ Dingler polytechn. Journ., Bd. 74, S. 65. 

) 1» t» »♦ I» 93 1 S. 44. 

^) Engl. Patent Nr. 2800. 
®) Photogr. Corresp. 1888, S. 465. 
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Die Durchführung des Anilinprozesses geschieht nach H. W. Vogel*) 

am besten in folgender Weise: 

Man bereitet sich eine Lösung aus: Phosphorsäure {D=i,i24) lo Thle., Wasser 
lo Thle. und Kaliumbichromat i Thl., mit derselben wird Papier durch Schwimmeo- 
lassen (i Minute) präpariert, dann rasch getrocknet. Nach der Belichtung unter einer 
Zeichnung wird mit einer Mischung von Anilin und Benzin I : i6 geräuchert. 

H. Endemann 2) giebt folgendes Lichtpauseverfahren an, welches 

auf der Bildung von Anilinschwarz unter dem Einfluss von Chromsäure 

und Natriumvanadat beruht: 

Gut geleimtes Rohpapier wird mit einer Lösung von Kochsalz (480), Kalium- 
bichromat (480) und Natriumvanadat (^/g) in Wasser (9600), welche mit einer kalten 
Mischung von Schwefelsäure (1000) und Wasser (4800) versetzt wurde, sensibilisiert, 
getrocknet und unter einer Zeichnung belichtet. Dabei geht die Chromsäure in Chrom- 
oxyd über, welches sich mit der Schwefelsäure zu Chromisulfat verbindet (siehe Gleichung 
auf S. 157). Das Papier wird nun den Dämpfen einer Mischung von Anilin (i) und 
Wasser (50) ausgesetzt und dann mehrere Stunden in einem mit Wasserdampf ge- 
sättigten Raum von 30 ®C. belassen, worauf man mit verdünntem Ammoniak (i :6) wäscht 

Chromate und Leim. 

Verhalten der Chromatgelatine gegen Licht 

und Reagentien.^) 

Versetzt man eine Gelatine- oder Leimlösung mit Kalium- oder 
Animoniumbidironiat, so erhält man eine gelbe Lösung, welche auf Glas 
aufgegossen zu einer durchsichtigen Schichte eintrocknet, wenn nicht 
zu viel Bichromat zugesetzt wurde, welches sonst auskrystallisieren würde. 

Die Chromatgelatine verheilt sich gegen das Licht verschieden, 
je nachdem sie in wässeriger Lösung oder als trockene Schichte be- 
lichtet wird. Die Wcisserige Lösung ist sehr unempfindHch, auch erstarrte 
Chromatgelatine ist unempfindlich, während die trockene Schichte sich 
im Lichte rasch bräunt. Die Lichtempfindlichkeit der Chromatschichten 
hängt von deren Gehalt an Chromat ab, je höher derselbe ist, desto 
lichtempfindlicher sind die Schichten. 

Bei der Belichtung wird Chromdioxyd (siehe S. 155) gebildet, 
welches mit dem Leim eine unlösliche Verbindung eingeht Daneben 
entstehen alle jene Produkte, welche sich beim Behandeln von Gelatine 
mit hcisser Chromsäurclösung bilden (Eder). 

Beim anhaltenden Kochen wird Chromatgelatine dickflüssiger, quillt 
nach dem Trocknen nur schwer auf und hat die Löslichkeit in heissem 
Wasser verloren. 

Der Gehalt von Chromleimschichten an Chromat übt einen wesent- 
lichen Einfluss auf die plnsikalische BeschafTenheit derselben aus. Ein 
grosser Cichalt an Chromaten gicbt gekörnte Schichten, ein geringer 
liefert kornlose Schichten; die Bildung des Korns vsird wesentlich be- 
günstigt durch das Vorhandensein von Substanzen, welche den Leim 
zu verflüssigen vermr»gen, wie z. B. Essigsäure, CaClj u. A. Im Lich- 

') Eders llandb. d. Photogr., 13. Heft, S. 249. 

') Journ. of the amer. Chemie. Society B. 8, 1886, S. 189. 

*) Eder, Reaktionen der Chromsäure und Chromate auf Gelatine 1878, S. 16. 
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druck wendet man sehr konzentrierte Leimlösnngen in dicken Schichten 
an, wodurch die Bildung eines rauhen Kornes (Runzelkorn) begünstigt 
wird. Aeltere Schichten liefern ein feineres Korn. Stirker Luftwechsel 
beim Trocknen begünstigt ebenfalls die Kombildung, welche beim ExjX)- 
nieren im Sonnenlichte eine kräftigere ist, als wenn im zerstreuten 
Tageslichte exponiert wird. 

Chromatleim wird, wenn man ihn in feuchtem gelatinierten Zu- 
stande aufbewahrt, nach einigen Tagen in warmem Wasser unlöslich, 
auch das Quellungsvermögen in kaltem Wasser leidet beim Aufbewahren 
im feuchten Zustande, geht jedoch weit langsamer verloren, als die 
Löslichkeit in heissem Wasser, man soll aus diesem Grunde Pigment- 
papiere möglichst rasch trocknen. Ist die Luft des Trotkenraumes 
feuchter als 60 — 70 Prozente des Maximums an Feuchtigkeit, so müssen 
bei der Herstellung von Reliefdruckplatten, z. B. im Woodbur}'druck, 
Trockenmittel (Chlorcalcium) in Anwendung gebracht werden. 

Auch lufttrockene Chromatleimschichten werden nach Verlauf einer 
gewissen Zeit (8 — 10 Tage), selbst wenn sie vollkommen vom Lichte 
abgeschlossen aufbewahrt wurden, unlöslich, feuchte Luft befördert das 
Unlöslich werden ; die Temperatur ist ebenfalls von Einfluss. Bei lOO^C. 
werden die Schichten in kurzer Zeit unlöslich; man soll daher beim 
Trocknen von Chromatschichten 60 ®C. nicht überschreiten. 

Wässerige Lösungen von Chromatleim sind nur sehr wenig licht- 
empfindlich. Die Empfindlichkeit wird bedeutend höher, wenn diese 
Lösungen gelatinieren, und am grössten bei lufttrockenen Chromatleim- 
schichten, welche noch eine gewisse Menge Feuchtigkeit enthalten. Ent- 
zieht man den Chromatleimschichten durch Anwendung von künstlichen 
Trockenmitteln (Ca Cl^ , Hg SO4) alles Wasser, so sinkt die Empfind- 
lichkeit wieder. Dagegen ist die Haltbarkeit der so getrockneten Schichten 
eine grössere. Es empfiehlt sich daher, Chromleimscliichten möglichst 
trocken aufzubewahren und vor dem Exponieren an feuchter Luft Wasser 
aufnehmen zu lassen. 

Die Lichtempfindlichkeit von Chromatleimsi hichten steigert sich mit 
der beginnenden Unlöslichkeit derselben, wird aber von der Temperatur 
nicht beeinflusst; chromierte Gelatinescluchtcn (Piginentdruck) sind dalier 
nach 2 — '3 Tagen empfindlicher als im frisch chromierten Zustande. Man 
kaim den Beginn des Unlöslichwerdens aucli künstlich dadurch hervor- 
rufen, dass man Alaun, Tannin, Gallussäure oder Cliromalaun zur 
Anwendimg bringt, wodurch aber die Haltbarkeit der Schichten ge- 
drückt wird. 

Die Wirkung verschiedener Reagentien auf Cliromatgelatine wurde 
eingehend von Eder studiert (a. a. O.). Die das Bild ausmachende im 
Lichte unlöslich gewordene Cliromatgelatine lässt sich färben*), indem 
man dieselbe mit verschiedenen Reagentien aufeinanderfolgend be- 
handelt, z. B. Eisensalze — Gallussäure: schwarz; Kaliumchromat — 
Bleizucker: gelb. Säuren und Alkalien wirken auf belichtete Chro- 



*) Stefanowsky beschrieb in der Photogr. Corresp. Bd. 14, S. 77. eine grosse 
Anzahl solcher FSrbuDgsniethoden. 



ma^eiatitie lösend; Sauren entziehen vollständig gewaschenen derartigen 
Schichten anfangs nur Chromsäure, später geilt Gelatine und Chtoui- 
uxyd in Lüsung, (Eder). Ammoniak entzieht anfangs gleidifalU 
fast nur Ciirumsaure — dünne Scliichten werden von stark ver 
dünntem Ammoniak leicliter gelöst ab von Wasser — weshalh ein Zu- 
satz von Ammoniak zum Entwicklungswasser für Pigmentdruck (Monck- 
hoven)') und zum Aufhellen der Lirhtdruckplatten (Despaquis)*) 
erapfolileu wuide. Kuhlensaures Kall und Natron wirken anal<^ dem 
Amniiiniak, jedovh energischer lösend, deshalb wurde von Liesegang*) 
u. A. eine i — 3'yoige Sodaliisung zum Abschwächen von zu lange be- 
lichteten Kohlcbildem empfohlen. 

Noch energischer greifen atzende Alkalien das Chronibild an (Scharfe 
Aetze im Lichtdrucke, Verwendung von Natronlauge zum Reinigen der Licht- 
druckplatten). Borax wirkt vermOgc seiner alkalischen Reaktion im Sinne der 
Alkalien, aber weit schwäi'hcr als Ammoniak. Zusätze von Kochsalz 
zum Entwicklungs Wasser befördert die Löslichkeit der belichteten Chromat- 
gelaline. Cyankalium wirkt gleichfalls im Sinne der Alkalien und wurde 
ebenfalls zum Abschwächen von Pigmentbildem empfohlen, (Boivin)*), 

Sind die alkalischen Entwicklungsflüssigkeilen im Pigmentdruck zu 
konzentriert, so erhält man stets Runzeln oder Kom auf den Leim- 
bildem. Chlorkalk, lösliche Rhodauidc, Bariumchlorid wirken im Sinne 
der Alkalien lösend auf behchtete Chromatleimsdiichten und wurden zum 
Entwickeln von Pigmentbildem in Vorschlag gebracht 

Metallsalze, insbesondere die löslichen Cliloride, Alaun, Bichromate 
begünstigen da.'S Annehmen von Farbe auf den mit den Lösungen der- 
selben befeuchteten Stellen der betreffenden Chrom atleimdruckplalten, 
auch verdünnte Säuren wirken ähnlich. Dinch Zusatz von gewissen 
Reduktionsniitteln zur Chrom atgelatine wie z. B. St)j, SHj u. A. wird 
dieselbe unter Bildimg von Cr^ O;, unlöslich. 

Chromate tmd lÖBÜche Kohlehydrate (Gummi, Dextrin, Zncker). ') 

Von diesen Kohlch_yd raten vcrliält sich das Gummi (Gummiarabi- 
cum, Senegalgummi u. A.) in seiner Mischung mit Kaliumdichromat der 
Gelatine am ähnlichsten. Solche Mischungen sind im lufttrockenen Zu- 
stande am lichtempfindlichsten. Das Gemenge bräunt sich und wird 
an den vom Lichte getroffenen Stellen in Wasser unlöslich. Wässeriges 
Chromatgummi ist am Lichte sehr unempfindlich. Das unlösliche Licht- 
bild welches bei der Belichtung entsieht, besteht nach Eder (a. a. O.) 
aus einer Verbindung von Arabinsäure mit Chromoxyd. Das Dextrin 
bräunt sich ebenfalls mit Kaliumdichromat im Lichte und verliert zugleich 
seine hygroskopischen Eigenschaften. Dadurch aber, dass es im Lichte 
seine Lösliclikeit in Wasser lange Zeit nicht verliert, sondern auch in 
kaltem Wasser mit brauner Farbe löslich bleibt, mitctscheidet es sich 
vom Gummi und gleicht in dieser Eigenschaft dem Zucker. Dieser 

'J Phöloer. Corresp. Bil. 13, S. 12;. 
•) Phtitogr. Areh. Bd. 17. S, 148. 
") Kohleilnick 1877, S. 51. 
*) Pholugt. Corresp. BJ. 12, S, 130. 
^ Siehe „KoUehydlate". 
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bildet mit Kaliumdichromat im Lichte Ameisensäure (Eder a.a.O.) resp. 
es entsteht ein basisches ariieisensaures Chromoxyd, welches wenig hy- 
groskopisch ist Diese Eigenschaft bedingt die \>nÄendung des Zuckers 
im Einstaubprozesse. Am besten eignet sich von den verschiedenen 
Zuckerarten hierzu der Traubenzucker. 

Chromate und AlbumiiL 

Wässerige Albumin-Chromatmischimgen geben im Lichte unlöslich- 
werdende Schichten. Chromateiweissschichten verlieren, wenn dieselben 
unbelichtet längere Zeit im Dunkeln sich selbst überlassen bleiben, eben- 
falls ihre Löslichkeit, was auch bei Leim- und Gummichromatschichten 
der Fall ist Die Lichtwirkung auf ein Gemenge von Albumin und 
Kaliumdichromat kann nicht ausschliesslich auf eine sekundäre Wirkung 
des Chromoxydes zurückgeführt werden, da Chromoxyd nicht die Un- 
löslichkeit des Albumins bewirkt, es dürfte nach Eder (a. a. O.) N-ielmehr 
eine höher zusammengesetzte Oxydationsstufe des Albumins das Bild 
ausmachen, entweder in Verbindung mit Chromoxyd oder mit Albumin. 
Chromat -Albumin findet Ver>**endung in den Eiweisschromatverfahren 
(siehe diese). 

Verschiedene Ver£EJiren der Chromatphotographie. 

Chronüeimverfahren. 

I. Die belichtete Chromatgelatine ist in kaltem Wasser nicht quellbar 
und unlöslich in heissem Wasser. Sie ist schwer durchlässig bis un- 
durchlässig für Salzlösungen. 

A) Methoden t bei welchen die belichtete Chromatgelatine nach dem Entwickeln das 
Bild resp. die Druckplatte selbst darstellt oder zur Herstellung von Druckplatten 

durch Abformen des entstandenen Bildreliefs dient, 

Pigmentdruck (Kohledruck). Papier wird mit einem geeigneten Gemenge 
von Gelatine und äusserst fein vertheillen Pigmenten (Russ, Tusche, Erdfarben* u. s. w.) 
präpariert (Pigment'papier). Diureh Schwimmenlassen auf einer Kaliumdichromat- 
lösung wird die Pigmentschicht lichtempfindlich gemacht, getrocknet und unter einem 
Negativ belichtet. Die Schichte, welche ziemlich stark ist, wird dadurch verschieden 
tief — je nach der Deckung imlöslich und man erhält zwar, wenn man das belichtete 
Pigmentpapier mit heissem Wasser behandelt, ein Bild, dasselbe haftet aber nicht am 
Papier, sondern würde abreissen. Um dies zu verhindern, wird das Bild vor dem 
Entwickeln auf eine geeignete Unterlage (einfaches Transportpapier, präparierte Glas- 
platten) aufgequetscht (Uebertragungsprozess) und dann mit warmem Wasser behandelt, 
wobei die ursprüngliche Papierunterlage sich abziehen lässt, das Bild wird sodann 
entwickelt Es verbleibt mm entweder auf dieser Unterlage (einfache Ueber- 
tragung) oder wird von derselben nochmals übertragen (Doppelte Uebertragung). 
Die doppelte Uebertragung ist nothwendig, wenn man Papicrbilder herstellen will, 
da die Bilder sonst verkehrt wären, dagegen ist sie nicht nothwendig, wenn es sich 
um die Herstellung von Diapositiven handelt, in diesem Falle wird das Papier auf 
eine kollodionierte Glasplatte gequetscht und entwickelt. 

Die Herstellung des Pigmentpapieres geschieht durch Präparieren von Roh- 
papier mit der Gelatinepigmentmischung, welche gewöhnlich aus Gelatine mit 20^ 1^ 
Zucker und 10 — I2®/q Seife in 3 — 4 Thle. Wasser gelöst und mit den betreffenden 
Farbstoffen (3 — d^j^ vom Gewichte der Gelatine) versetzt, besteht 

Das Pigmentpapier wird fabrikmässig hergestellt und in sehr vielen Farben- 
tönen in den Handel gebracht. 

Die Dorchfiihrung des Prozesses geschieht in folgender Weise: 

Valenta, Photogr. Chemie. II 



Behufs SensibilideruDg laucbt dihd das Pigmentpiipier snfaDg^ mil der Farb- 
seite lutcli oben ca. i*/, Minute unter eine 4 — 3",'oige Lüsang von Kaliumdichionial, 
streicht millela eines Schwommes die Luftblasen weg, kehrt dann das Papier um 
{Schicht nach unten) und ßssl es im Bade, bis es sich iwischcn den Fingern schlüpferig 
nnfilhlt und gani flach liegl (ca. 3 — 4 Minuten). — Will man dünne Negative kopieren, 
so nimmt man das Chrombad schwächer, i^. B. nur l — 2"/^ Kaliumdicbromat ent- 
haltend: schwache Chrombäder machen die Drucke kontrastreicher. 

Nach dem Herausnehmen aus dem Bade wird das Pigmenlpapier auf eine 
wohl gereitiigle Spi^^lplatte , welche ruvor mit Ochsengalle bestrichen war, gelegt, 
mittels des QueLschers btasenfrei angedrückt mid getrocknet £9 ist bei trockenem 
Wetter durtji mehrere Tage haltbar. 

Die Belichtung geschieht unter einem geeigneten Negative im Kopien-ahmcn. 
Das Bild ist nach dem Belichten*) nicht wahrnehmbar und kann mit allen HalblöneD 
nur nach dem Uebertragen der Schicht vom Papier auf eine neue Unterlage, als: 
Papier, Glas, Holz, Metall hervorgerufen nerden. 

I. Einfacher Uebertragungsprozess auf Papier. Das hierzu bestimmte Papier ist 
mit einer Schicht von koagulierter Gelatine überzogen, es wird gemeinscbafUich mit dem 
belichteten Pigmenlpapier in kaltes Wasser gelegt, wobei die dazwischen bleibenden 
Lufiblasen durch Reiben mit den Fingern entfernt werden. Nach dem Herausnehmen 
aus dem Wasser legt man beide Blätter auf eine Metall-, Glas -, oder Steinplatte 
reibt auf der Rückseite das Pigmenlpapier mit dem Quetscber, hSngl die vcreinigtca 
Blätter (3. $ Minuten auf oder Iflsst sie zwischen Saugpapier liegen, worauf sie in 
Wasser von 36 — 48°C. eingetaucht werden. Die farbige Gelalinemasse wird erweicht 
und das derselben ursprünglich als Träger dienende Papier bebt sich ab, worauf die 
überschüssige Farbmasse von dem Bilde gänzlich entfernt wird. Man spült sodann 
das Bild mit kaltem Wasser ab, legt es zum Gerben durch eine Viertelstunde in eine 
Alann-Lösung von 4%, spült scbliesslich nochmals mit kaltem Wasser ab und trocknet. 

3. Einfacher Uebertragungsproiess auf Glas. (Dieses Verfahren dient vorzugs- 
weise ZOT Herstellung von Diapositiven fBr VergrOsserungen tmd für Fensteibilder.) 
Die sauber geputzte Glasplatte wird mit Rohkolktdion von höchstens t °/o Pyroxylin- 
gehalt überzogen oder mit einer Schicht von imlösUcher Gelatine, welche durch AuT- 
giessen und Auflrocknen einer Gelatlnelüsung (durch Einquellen und Auflösen von 
30 Tblc. Gelatine in 950 Thle. Wasser unter Zusatz von t Tbl. Chromalaun. gelOst 
in 5oTh!e. Wasser, hergestellt) erhalten wird. Im ersten Falle wird die Platte in Wnsitr 
gelegt, bis alle Öligen Streifen verschwinden. Auf die befeuchtete KoUodionscbicbl 
legt man das belichtete, durch Einlegen in kaltes Wasser erweichte Pigmentblatt (das 
anfangs im Wasser sich einwärts rollende Papier muss sich llachlegen). bedeckt dann 
das letztere mit einem nassen Entwicklungspapier und drückt wiederholt gleichlCrmig 
mit dem Quetscher an. Man presst leicht durch S — 10 Minuten zwischen Sangpapier 
(wobei Bilder von gleicher Grösse auch nutgeschichtet werden kfinnen). Die Opera- 
tionen des Entwickeins, Gerbens, Wascbccs imd Trocknens erfolgen wie bei dem 
"Uebertragungsproiess nuf Papier. 

3. Doppelter Uebertragungsproücss auf Papier (giebt stumpfe Bilder). Das 
Bild wird auf Entwicklungspapier, das als provisorische Unterlage dient, übertragen 
und wie beim einfachen Uebertragungspruzess hervorgerufen, gegerbt und gewaschen, 
hierauf im feuchten Zustande auf das Doppcl - Uebertragpapier (mit permanentweiss- 
haltiger Gelatine überzogenes und mit Cbromalaun behandeltes Papier), das in kaltes 
Wasser gebracht wurde, gelegt, dann mit den Quetscher angedrückt, hierauf zum 
Trocknen aufgehängt. Das trockene Bild löst sich vom Entwicklungspapier beim 
Trticknen ab. (Die Entwicklungspapiere können durch Ueberreiben mit einer HaTz- 
Lösimg BUS 40 g Kolophonium, 10 g gelbem Wachs und looo ccm Terpentinöl wieder 
verwendbar gemacht werden. Das Entwicklungspapier kann ursprünglich hergestellt 
werden durch Ueberilehen von Papier mit Gelatine - Lösung von S — io%" Walzen 
und Pressen der Papiere nacb dem Trocknen und Ueberziehen mit einem Lack aus 
'joo g gebleichtem Schellack, 5,5 Liter Wasser, l<!Og Borax und 30 g kohlensaiuem 
Natron. Die Blätter werden nach dem Trocknen gepresst, satiniert und mit der 
früher erwähnten Harz-Lösung abgerieben.) 




1 belichten, wie Celloidinpapier. - 
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4. Doppelter Urfwa ü ag ui igsproaess mittels Glas (giebt biillaiite Bilder). Die 
Glasplatte (meistens Afildigbs) wird mit einer Lösmig von 3 g gelbem Wachs in 
500 ccm Aether, die mit 2500 ocm Benzin versetzt wurde, oder mit einer Lösung 
"^^^ 3 g gelbem Wachs in 1500 ccm Benzin übeigossen, nach dem Trodmen mit 
Flanell abgerieben imd poliert. Hieranf wird Rohkoüodion (wie bei Prozess 2) 
aufgegossen und nach dem Erstarren desselben wie bei dem Prozess 2 vorge- 
gangen. Nach dem Gerben nnd Waschen (wie bei Prozess i) wird Doppel-Ueber- 
tragpapier in warmes Wasser, bis es schlüpfrig wird, eingelegt, dann in kaltes Wasser 
übertragen mid darin mit der präparierten Seite anf das Bild der Glasplatte gelegt und 
ganz wie bei dem Prozess 3 vorgegangen. 

5. Absdiwächen und Verstärken der Kohlebflder. Ueberexponierte Kohlebilder 
sucht man durch 60 — 80 * C. hetsses Wasser völlig zu entwickeln. Gdingt dies nicht, 
so setzt man dem nicht mehr sehr warmen Entwicklungswasser 10 — 20 g Soda pro 
Liter zu. — Soll das Kohlebild ak Negativ zu photographischen Reproduktionen dienen 
und ist es hierfür zu dünn, so lege man es einige Minuten in eine Lösung 
von übermangansaurem ElaU (5 g per Liter), bis es genügend dicht ist und wäscht 
dann. SoU das Negativ schwarz werden, so kaim man das braune Manganbild mit 
(jaUussäure oder Gerbsaure behandeln. — Einen blauschwarzen Ton erhält man durch 
Baden des Kohlebildes in einer Eisen-Lösung (z. B. alter Entwickler für nasse 
Kollodionplatten oder eine sdiwac^e Eisenchlorid-Lösung). Abspülen imd L^ebergiessen 
mit einer i — 2 ^/^ igen Gallussänre-Lösung. Tanninzusatz ändert die Nuance. 



Woodburytypie*) oder Reliefdruck ist ein heute durch den Lichtdruck 
grösstentheils verdrängtes photomechanisches Verfahren , das auf der Eigenschaft der Chro- 
matgelatine beruht, nach der Belichtung und Entwicklung mit heissem Wasser ein Relief 
zu bilden, weldies nach dem Troduen unter Anwendung eines entsprechend hohen 
Druckes in Blei eingepresst wird. Die Bleimatrize dient zur Herstellung der Drucke, 
wobei man sich einer Art Kopierpresse und einer aus Gelatinelösung und Pigmenten 
hexgestellten Druckfarbe, weldie warm aufgetragen und beim Drucke erstarren ge- 
lassen wird, bedient Die Gelatinepigmentmischung ist mehr oder weniger durch- 
scheinend an jenen Stellen, wo eine geringere Dicke der Schichte vorhanden ist imd 
deshalb geeignet, die Halbtöne wiederzugeben. Die mit dem Verfahrcm erzielten 
Bilder sind den Albumindrucken ähnlich und besitzen bei grosser Haltbarkeit ausser- 
ordentliche Zartheit und Brillanz. Später hat Woodbury sein Verfahren in folgen- 
der Weise vereinfacht: Man überzieht Papier mit einer ca. i mm dicken 
Gelatineschichte, chromiert in der gewöhnlichen Weise und kopiert unter einem 
Negative, wonach das Bild mit warmem Wasser entwickelt wird. Man erhält ein 
Relief, welches nach dem Trodmen auf der Spiegelplatte, auf welcher es entwickelt 
wurde, eingefettet und an den Rändern mit Kautschukbenzol lösung bestrichen wird. 
Das Relief wird sodann mittels eines Stanniolblattes unter Anwendung einer 
Satinierpresse abgeformt und das Stanniolblatt vor dem Abziehen theils durch einen 
galvanischen Kupfemiederschlag, theils durch eine Mischung von venetianlschem Terpen- 
tin und Sdielladc verstärkt. Es dient sodann, vom Fette mittels Kalilauge befreit, als 
Druckplatte. Dieses Verfahren fuhrt den Namen: „Stannotypie". 



An dasselbe schliesst sich dies ogenannte Leimtypie an, ein Verfahren, -welches 
von Husnik in Prag zur Herstellimg von direkten Druckplatten aus Chromgelatine 
empfohlen wurde. Es besteht im Wesentlichen darin, dass eine aus Chromatgelatine be- 
stehende Haut unter einem Strichnegativ kopiert wird , worauf man die Kopie , Bildseite 
nach oben, auf einer Metallplatte befestigt (mittels Harz) und das Bild durch Reiben mit 
einer Bürste unter Zuhülfenahme von Dichromatlösung entwickelt, wobei die unbe- 
lichtete Gdatine gelöst, das Bild gehärtet wird und man eine Druckplatte erhält, welche 
zum Drucken in der Buchdruckpresse verwendet werden kann. 



Auf der Bildung eines Quellreliefs beim Entwickeln eines Lichtbildes auf einer 
Chromleimschichte beruht die sogenannte Photolithophanie, ein Verfahren, bei 
welchem das erhaltene Gelatinerelief nicht zum Drucke, sondern zur Herstellung von 



*) Siehe L. Vidal. Die Photoglyptie oder der Woodburydruck bei W. Knapp 
in Halle a. S. 1897, femer Photogr. Arch. 1875, S. 157. 
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Gypsubdrucken , welche EfareneLts als Formen für Foizetknniaise dienen, venrendet 
wird. Man brennt die so erhsllenen Poiellanreliefbilder und verwendet sie als LJcbt- 
Echinnc o. dcrgl. 



LelsChrc 



lenRclie 



Durch Abformen eines 
lassen sich Druckplatten für 

M»n erbau ein kraftiges Relief, wenn man Beeignete Chtomatgelatineschichten 
unter einer Matrize kopiert und ditac in kaltes oder lauwarmes Wasser legt Die un- 
beachteten Stellen quellen auf, die belichteten dagegen nicbt. 

Wenn es sich um die Vervielfältigung von Strich Zeichnungen handelt, kann 
man in dieser Weise mittels Chromatgelatine ein Relief herstellen, welches mit 
ChromalauD gegerbt und nua entweder direkt auf golvanoplastischem Wege 
abgeformt wird oder es wird mittels einer geeig;neten Harzmasse abgeklatscht und mit 
dieser Abklatsche die galvanoplastische Abformung vorgenommen (Pretsch), oder e& 
wird eine Gypsform bcrgcstcUl, diese mit StersQtypmetaU oder einer anderen leicht- 
flüssigen Leerung nusg^pssen und auf diese Art eine Druckplatte (ür den Ptessen- 
druck hergestellt. (Photo Engreaving-Verfahren},') 

Benutzt man bei obigem Verfahren eine Ciiromatgelatine, welche etwas Jod- 
silber enthält und bclicblet unter einem Positiv, so erbält man ein Korn und das Ver- 
fahren wird zur Herstellung von Halbtonbildern für die Buchdruck presse möglich. 

Husnik*) Fand im Chlorcakdum ein gutes Mittel, die Kombildung lu bc- 
fBrdem. Er verwendet eine Chromatgelatine, welche Gelatine (6), Wasser {60}, Kali- 
umdichromat (1) und Chlorcalcium (3,5 Thle.) enthalt. 

Durch Auflösen der nicht vom Liebte getroffenen Stellen einer 
ChromatgelatineschichtG mit heisiem Wasser verbleibt ein Bild, wetdies ein 
Relief leigl, das ebenfalls ziu Herstellung von Druckplatten dient Hierbergehßiige 
Verfahren sind: 

Despaquis Verfahren der Fhotogravüre besteht im Wesentlichen datin. 
dass man eine Gelatiueliisung. welche Tusche und Bimsstein pul v er (zur ICombüdung) 
enthtUl, auf Papier auftragt, mit einer gelatinehaltigen Ammoniumbicfaromalläsung sensi- 
bilisiert imd nach dem Trocknen unter einem Negativ kopiert. Das Blatt wird hierauf 
im feuchten Zustande auf eine polierte Kupferplatte gelegt, angepresst, trocknen ge- 
lassen und dann mit heissem Wasser entwickelt. Man erhalt ein Gelatinerelief. 
welches man in Blei mittels grossem Druck (hydraulische Presse) abformt, woranf 
von dem Abdrucke auf galvanischem Wege eine Druckplatte bergeslellt wird. 

Ein Photo Engraving-Verfahren besteht darin, dass man die koUodionierte 
Glasplatte mit einei aus Gelatine, Wasser, Zucker, Glycerin, Ammoniak, KaUumdi- 
chromat und Lampenruss bestehenden Mischung übci^iesst, trocknen ISsst, dann die 
Schichte von der Gksplatte abzieht und verkehrt durch das KoUodion unter einem Negative 
belichlet Die Haut wird dann auf einer Glasplatte mittels KautschnklOsung befestigt, 
mit heissem Wasser unter Zuhilfenahme eines Pinsels entwickelt, gehbtet und abgeformt. 

WoodburysPhotublockdruck dient fQr Stricbreproduklionen. — Man macht 
von der betreffenden Zeichnung ein Diapositiv, nach welchem man ein Gelalineretief 
hergestellt, welches abgeformt wird. 

Ivesl veröffentlichte ein Photoblockdtuck- Verfahren, welches darin be- 
steht, da» man mittels Pigmentdruck ein Gelatinerclief herstellt, dieses wird mit 
DruckerscbwSrxe eingewalzt und auf gekerntes Papier gepresst. wodurch ein gekörntes 
Bild «nUteht, welches auf Zink umgednickt wird. 

Dieses Verfahren modifizierte der Erfinder später in der Weise, dass er von 
dem Gelatinerelief änen Abdruck in Gyps oder Wachs anfertigte und die weisse 
Oberflilche dadurch in Linien lerlegle. dass er einen mit vertieften Linien versehenen 
elastischen Stempel einscbwirile und denselben gegen das Relief drSckte. Dabei er- 
hielt dieses an der OberfUche Unicn, wihrend die tiefsten Stellen frnblieben imd 
weniger tiefe Stellen entsprechend weniger Linien aufwiesen. Von dem so behandelten 
Relief wird ein Abdruck gemacht (auf Zink oder Stein), 
I*es Kaulschukluch verwendet, wekbes äch besser ichwini und * 
giebt, als Umdtudcpapter. 



>) Eders Jahrb. f. Fhotogr. iSSS. S. 494. aus Photogr. MilthL Bd. 14, S.|| 

*| Die HeÜDgraphie. 

*| Eders Jahrb. f. Fbotoer. 188;, S. üj. 
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B) Methoden^ hei denen die belichtete Chromat gelatine im um^eränderten oder tvr- 
änderten Zustande den Deckgrund bei der Aetzung bildet, 

a) Heliogravüre: Dieses von Kliö in Wien ausgebildete Verfahren besteht 
im Wesentlichen darin, dass anf einer hochpolierten Kupferplatte durch Auffallenlassen 
von Asphaltstaub in einer geeigneten Vorrichtung (Staubkasten) und Anschmelzen der 
feinen Staubpartikel ein Korn erzeugt wird, worauf man ein PigmentbUd auf die 
Platte überträgt Die Aetzung der Platte orfolgt in mehreren verschieden starken 
Badern von Eisenchlorid (siehe S. 138). Die Platte wird vor dem Aetzen auf der 
Rückseite und am Rande mit Asphaltlack gedeckt und nach der Aetzung die Pigment- 
schichte durch Behandeln mit schwacher Kalilauge entfernt. Man erhält eine Tiefdruck- 
platte, welche verstählt und von der in der Kupferdruckpresse gedruckt wird.*) 

b) Kupferemail verfahren; Dieses moderne Verfahren dient zur Herstellung 
von Autotypien und es wurde ursprünglich eine FischleimchromatlÖsung zur Herstellimg 
der empfindlichen Schichte verwendet. Die erhaltene Kopie wird mit Wasser kalt 
entwickelt und das Bild „eingebrannt*' d. h. die Platte wird so weit erhitzt, bis die 
mit Chromatleim bedeckten Stellen schwarzbraun und die blanken Metallstellen silber- 
weiss geworden sind. Dabei wird die Chromatgelatine in eine harte, in Wasser un- 
lösliche Masse umgewandelt, welche dem Einflüsse von Aetzmitteln (verdünnten Säuren, 
Eisenchloridlösung) gut widersteht (Email). Man ätzt mit Eisenchloridlösung, bis die 
gehörige Tiefe errdcht ist. Das „Email" verbleibt während des Druckes auf der Kupfer- 
platte, wenn man es nicht vorzieht, dasselbe zu entfernen, was aber gar keinen Zweck hat. 

Verfasser ersetzte den theuren Fischleim durch gewöhnlichen Hautleim, welcher 
vor dem Gebrauche einer Reinigung mit Eiweiss unterzogen wird (siehe Gelatine). 

Zur Ausführung des Kupfereipailverfahrens existieren zahlreiche Vorschriften. 
Viele der empfohlenen Präparationsflüssigkeiten enthalten ausser Fischleim unter Um- 
ständen noch Albumin, Dextrin, Gummi u. A. Diese Zusätze sind mit Ausnahme 
des AlbuminSi von problematischem Werth. Gute Vorschriften zur Plattenpräparation 
sind folgende: 

a) Fischleim (gereinigt) 30 ccm , frisches Eiweiss 30 ccm imd 4 g Ammo- 
niumbichromat in 60 ccm Wasser gelöst, oder Fischleim 20 ccm und i g Ammonium- 
bichromat in 60 ccm Wasser gelöst. (Die erslere Flüssigkeit giebt empfind- 
lichere Platten). 

b) Gereinigter Hautleim (30 — 40 % *g^ Lösung) 200 ccm, Ammoniak 
20 Tropfen und i.oo ccm 5 ^/^ ige Ammoniumbichromatlösung werden vermischt imd 
die Lösung mit 100 ccm VsVo^ß^'" Chromsäurelösung, welcher 6 — 8 Tropfen Formalin 
zugesetzt wurden, vermengt. 

Zur Ausführung des Verfahrens werden die polierten Kupfer- oder Messing- 
platten mit Schlämmkreide' geputzt, mit der Präparationsflüssigkeit erst abgerieben und 
dann übergössen, worauf man den Ueberschuss durch Abschleudern in einer geheizten 
Centrifuge (bei 50 — 60 ''C.) entfernt und die 'Platten dabei trocknet. 

Man kopiert imter einem Rasternegative imd entwickelt mit Wasser von 
gewöhnlicher Temperatur. Um das Bild sichtbar zu machen, übergiesst man es 
mit einer wässerigen Methylviolettlösung, spült mit Wasser ab, trocknet und brennt 
über einen Bunsenbrenner ein. Das Bild nimmt dabei eine kastanienbraune Farbe an. 
Als Aetze dient eine Ferrichloridlösung von 35°B6. und es kann die Aetzung in 
einem Zuge durchgeführt werden. 

Das Emailverfahren lässt sich auf Zink nicht gut anwenden, da dieses Metall 
beim Einbrennen ' eine krystallische Struktur annimmt. (Siehe S. 70). 

G. Fritz empfiehlt deshalb nur so w^eit einzubrennen, bis das Bild strohgelb 
erscheint und dann stufenweise zu ätzen (erste Aetze alkoholische Salpetersäure 2 % ig). — 
Gut bewährt hat sich ein Verfahren, bei dem gar nicht eingebrannt wird (kaltes 
Emailverfahren). Dasselbe besteht darin, dass man das Chromleimbild auf der Zink- 
platte .mit schwacher Chromsäurelösung oder mit Formalin härtet, trocknen lässt, 
etwa auf 80^ erwärmt und dann mit einer alkoholischen Eisenchloridlösung, welche i — 2°/o 
Citronensäure oder Oxalsäure enthält, ätzt, bis die nöthige Tiefe erreicht ist. Dann 



') Siehe Eder, das Pigmentverfahren u. die Heliogravüre 1896, Verlag von 
W. Knapp, Halle a. S. 



1, mit Harzpulrer eingestaubt, angegdimokeii luitl mltV 
r geuil. I 

n. Die Schichte erhält durch Lichtwiikung die Fälligkeit, Teile Schwärze 
anzuziehen und festzuhalten. 

Hierher gehüren eine Reihe sehr wichtiger Druckverfahren , tmlcr denen sich in 
Grater Linie der Lichtdruck hefiodet. Dieses insbesondere in Oesteireich und 
Deutschland hochausgebildete pbolomechaniscbc Druckverfahren be&tebt im Wesen da- 
rin, dass auf einer mit WasserglasprBjiaralion angcranliten starken Spiegelglasplalte 
eine Chromalgelstineschichte durch Aufgiessen der belreffenden Lösung und Trocksen 
bei 45 "Be in horizontaler Lage erzeugt u-ird. Die so vorbereitete Platte giebt nach 
dem Kopieren unter einem Negative und Auslaugen mit kaltem Wasser eine Druck- 
platte, welche feucht nur an den belichteten Stollen DnickerscbwSne beim Einwalzen 
tDitlels der Walze annimmt. Beim Drucke erhalt man ein positives Bild. Da$ Ver- 
bhren eignet sich sehr gut zur Wiedergabe des Halblons, indem die Zerl^^ung des 
Bildes durch das beim Trocknen entstehende Runzelkom bewirkt und die Platte da- 
durch zur Wiedergabe der Halblöne geeignet gemacht wird. ■ 

Als ActzflUssigkeit dient dos zum Feuchten der Platte wahrend des Drucke»! 
bestimmte Feuchtwasser, dem etwas Natronlauge zugesetzt wird. J 

An der k. k. graphischen Lehr- und Versuchsanstalt in Wien nnd folgeiufo 
Vorschriften in Venendung ') : 

Vorpräparation der Spiegclglasplatten: 600 ccm dünnes Bier, 60 g 
EaliwBSset^las , 2 — 3 g Testes Aetznatroa werden gemischt und filtriert. Die damit 
überzogenen Platten bleiben mindestens 10 Stunden stehen und weiden dann in 
kaltem Wasser gewaschen. 

Präparationsflüssigkeit für die licblemptindliche Schiebte (Halb- 
ton): zioccm Wasser, jogmiltelweicheGeUtine, 3 Tropfen Cbroroalaunlflsung kalt ge- 
■ältigl, 90 ccm Kaliumdkhromatlfisung (l : 15). Wird gelGst und filtriert. A ' ' 
FUtte von 2b x n cm kommen 30 ccm FlQssigkeit. Für Strichreproduk 
tmd Baue Negative wird ein Viertel oder die Hälfte der KaliumdichromallSsung di 
das gleiche Quantum Ammouiumdichrom Öllösung ersetzt. 

Feuchtwasser; 700 ccm dickes Glycerin, 350 ccm Wasser, II g Fixiemal 
50 ccm Ammoniak ('f=o,gi). 

Das photographische Umdruckverfahren in der Lithograph 
tu Zwecken der Fbotocbemigraphie besteht darin, dass man ein mit einer Gelatine- 
schichte (mit oder ohne Albumingchnlt) versehenes Papier (Umdruckpapier) mittels 
einer Dichromallösung sensibilisiert. Das trockene Papier wird unter einem Negative 
belichtet, trocken mit der Sammlwalze mit fetter Farbe eingewalzt, und dann in 
Wasser gelegt und das Bild durch gelindes Reiben entwickelt. Der Umdruck aul 
den Stein oder auf Zink geschieht mit einer lithographischen Handpresse, resp. mit 
einer Art Satinierpresse, wie selbe zum Andrucken von geätzten Hochdruckplatteu dienL 
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An diese Verfahren scbliesst sich die Anlhrakotypie von A. Sobacchi*) 
■n, welche auf der Eigenschaft der Chromatgclatinc beruht, dus die belicblelen 
Stellen eine homartige Beschaffenheit annehmen und behalten, wenn man die Cbro- 
malgclalincscbichte kurze Zeit in warmes Wasser taucht, wahrend die vom I~' 
nicht getroffenen Stellen bei dieser Behandlung aufquellen und etwas klebrig ir< 
so dass sie ira Stande sind, Farbpulver festzuhalten''). 

Verfahren mit duromaten und EoUeliydraten. 

Gemische von Chromaten mit Gummi. Zucker, Honig u. A. verlieren 

im Lichte ihre Hygroskopizität und die damit verbundene Klcbrigkei 

Einslaubvetfnhrcn. Auf der dieslicziiglicben Eigenschaft des Chmmgumm 

beruhen die von Obernetler in München und Leth in Wien verQffentHditen Vaf^_J 

<) Eder, Recepte und Tabellen, IV. Aufl. Verlag von W. Kn^ 

*) Siehe Eders Handb. d. Phoiogr., Heft 13, S. 158. 

"1 Chromat -Albumin schichten zeigen ein Shnliches Verhalten, 
der Belichtung mit etwaiAmmoniak enthaltendem Wasser entwickett werden. (St.Florenu 
BuU, de la Soc. frani;. 188O, S. t8l}. 
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fahren : Nadi dem q&teoi wird Fester mit exner Tjftsnng v«» Gummi anbicom, Zudrer 
(Honig) mid Diduomat in Wasser nbenogen und nadi dem Trocknen unter einem Diaposi- 
tiv belichtet. Dann wird mit Faibenpohrer eingestaubt und der Uebeischuss an Farbe 
^'^Sg^üiselt. Das Ver&hren wird heute für die Zwecke der Enudiphotographie in 
Anwendung gebradit, wahrend es för die Herstdfaing ron gewöhnlichen Kopioi durch 
den PigmentdiudE völlig Terdzängt worden ist. 

Leth empfidilt zum Zwecke der Emailphotographie eine Sensibilisierungs- 
flüsagkdt bestdtend aus Kaliumdichiomat 2, Gunmii 15, Honig 3 und Wasser 100 Thle. 
Das Einstauben gfisrhifht mit feinsten Emailpulver (z. B. Kobaltnitiat i ThL, Eisen- 
vitriol I ThL, Zinkvitriol 0,5 Thle., Manganvitriol i ThL, Salpeter 6 Thle. werden 
geglüht, gep ul vei t , gewaschen und getrocknet) und Fhissmittel (Mennige 6 Thle., 
Sand 2 Thle., Borax i ThL) im Verhältnisse von i : 2 bis 3 gemischt Geymet') 
präpariert mit einer Lösung von Hon^ 0,5 g, Glycerin 2 ocm Gummi arabicum 5 g, 
Stärkes3rrup 5 ocm und gesättigte Ammoniumdirhromatlösung 20 ccm. Eingestaubt wird 
mit Email£azbe (s. oben). 

Bearton*) stellt Einstanbbilder in folgender Weise her: Gummi arabicum (10 g), 
Zucker (10 g), Sublimat (0,05 g) werden in Wasser (192 ccm) und Alkohol (58 rem) gelöst. 
Diese Lösung wird vor dem Gebrauche mit einer 10^ «ig^Q Ammoniumdichromatlösung im 
Verhältnisse von 3 : i Tbl. vermengt und auf die gut geputzten Platten aufgegossen. 
Man trocknet am besten im TroAenschranke bei ca. 50 — 60 *C., dann wird unter 
einem Positive belichtet, mit einem geeigneten Pigmoite (Graphit, Lampenruss 
u. s. w.) eingestaubt Jene Stellen, welche der Wirkung des Lichtes ausgesetzt 
waren, nehmen kein Pigmentpulver an. Es wird nun mit RohkoUodion Übergossen, 
gewaschen und in Alaunlösung gebadet, bis die gelbe Farbe verschwindet 

Garnier's*) Verfahren der „linearen Heliogravüre" besieht darin, dass 
die Kupferplatten mit einer Lösung von Zucker (2 Thle.)» Ammoniumdichromat (i Tbl.), 
und Wasser (14 ThL) präpariert werden; beim Belichten verlieren die von Lichte ge- 
troffenen Stellen ihre Hygroskopizität, während die geschützten Stellen klebrig bleiben 
und Staubpulver festzuhalten vermögen, wodurch diese Stellen porös und für Aetz- 
flüssigkeiten durchdringlich werden, weshalb das Aetzen, mit Eisenchloridlösung von 
40^Be in wenigen Minuten ein Bild liefert. 

Zur Herstellung von Duplikatnegativen verwendet Obernetter"*) fol- 
gendes Verfahren: Man übergiesst Spiegelglasplatten mit einer Lösung von Dextrin 
(4 Thle.), Zucker (5 Thle.), Ammoniumdichromat (2 Thle.) und Glycerin (0,5 Thle.) 
in Wasser (100 Thle.), trocknet bei 60 ''R. 5 — 10 Minuten, exponiert noch warm unter 
einem Negative und reibt die warmen Platten mittels Pinsels mit feinst geschlemmtem 
Graphit ein, dann wird mit 2**/j,igen RohkoUodion übergössen, in Wasser eingelegt 
tmd die sich ablösende Schichte auf eine Glasplatte übertragen, mit Gim^milösung 
(i : 50) Übergossen, getrocknet und gefirnisst. 

An dieser Stelle soll noch ein originelles Lichtpauseverfahren besprochen 
werden, welches im Jahre 1880 dem J. v. Ytterhelm patentiert wurde. Das Ver- 
fahren liefert 'Kopien von Zeichnungen u. dergl. welche schwarze Linien auf weissem 
Grunde wiedergeben. Es wurde deshalb mit den Namen Negrographie bezeichnet*). 

Zur Herstellung des lichtempfindlichen Papieres wird Rohpapier auf 25 7oißcr 
arabischer Gummilösimg mit 1 5 ^/^ Alkoholgehalt schwimmen gelassen , getrocknet und 
auf eine 77o^® Kaliumdichromatlösung mit 5% Alkoholgehalt sensibilisiert. Das 
getrocknete Papier wird unter der betreffenden Zeichnung belichtet (15 Sekunden bis 
4 Minuten), während 15 Minuten ausgewässert und getrocknet. Dann wird es mit 
fetter Farbe trocken eingerieben und in 2 — sVo^ß® Schwefelsäure gebracht, in welcher 
sich die Zeichnung beim schwachen Reiben klar entwickelt. Statt der fetten Farbe kann 
man vortheilhafl eine Lösung von weissem Schellack (5 Thle.) in absolutem Alkohol 
(100 Thle.), welcher Rebenschwarz (15 Thle.) zugesetzt wurde, auf die mit Wasser ent- 
wickelte und dann getrocknete Kopie auftragen. Man bringt dann in ein Bad von 



*) Trait6 pratique des emaux pbotographiques , Paris 1885. 

*) British Journal Phot 1889, 393. 

*} Photogr. Mitthl. 18. Bd. S. 240. 

*) Photogr. Corresp. 1874, S. 2, 8 und 29. 

•) D. R.P.Nr. 10443, siehe femer Eders Jahrb. f. Phologr. f. 1891, S. 527. 
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verdünnter Schwefelsäure (3 : 100), in welcher sich die belichteten Theile ablösen, 
während an den Stellen des Papiers , wo die Faser beim Entwickdn blosigelegt wurde» 
die Farbe haften bleibt. 

EiweisscluromatYerfiüireiL 

Das Eiweisskopierverfahren wird nicht nur filr Strichreprodoktioiien , sondern 
auch für direkte Kopien auf Zink zum Zwecke der HersteUnng von Autotypien 
benutzt 

Zur Ausführung dieses Verfahrens ist ein verkehrtes Hautneg^y erforderlich. 
Die Zinkplatte wird mit Wasser und Kreide gereinigt und nass oder trocken mit 
lichtempfindlicher Chromateiweislösung Übergossen. — Die Chromateiweisslösmig wird 
folgendermassen hergestellt: Man löst einerseits 

Wasser 60 ccm, 

Ammoniumbichromat . 3 g, 

Alkohol 9 ccm, 

und fugt Ammoniak bis zur hellgelben Farbe der Flüssigkeit hinzu. 

Andererseits schlägt man frisches Hühnereiwelss ru Schnee und lässt das 
flüssige Eiweiss über Nacht absetzen. Dieses wird zu gleidien Theilen mit obiger 
ChromaÜösuug vermischt; wenn die Eier nicht frisch sind (Kalkeier), muss man rela- 
tiv mehr Eiweiss nehmen. Von den mit dem Chromateiweiss übeigossenen Zink* 
platten lässt man den Ueberschuss der Flüssigkeit ablaufen und lässt freiwillig oder 
bei gelinder Erwärmung trocknen. Hierauf wird das Bild kopiert und nadi einer der 
folgenden Methoden entwickelt. 

a) Anwendung einer Harzlösung. Für dieses Verfahren ist es gut, die 
Zinkplatte vor dem Ueberziehen mit der Chromateiweisslösung mit Alaun- und Sal- 
petersäiu^ (siehe S. 17) anzurauhen. Die Kopie auf der Chromateiweissschichte wird mit 
folgender Losung übergössen: 

Chloroform 380 Theüe, 

Rektifiziertes Benzol 70 „ 

Absoluter Alkohol 33 „ 

Mastix 3 

Methylviolett 4 

Xach dem Trocknen des Harzüberzuges legt man in Wasser und reibt nach 
einiger Zeit die Oberfläche zart mit Baumwolle, bis das Bild entwickelt ist und mit 
blauviolettcr Farbe auf der Platte steht. Dann ätzt man mit schwacher Salpetersäure 
imd Gummilösimg schwach an, trocknet imd reibt in der bekannten Weise mit fetter 
Farbe an, wonach die eigentliche Aetzung erfolgt. 

b) Anwendung von fetter Farbe. Die Kopie auf der mit Chromateiweiss 
überzogenen Zinkplattc wird mittels der Walze mit lithographischer Kreidelarfoe, welche 
mit sehr wenig Firniss verdünnt ist, eingeschwärzt, dann in kaltes Wasser gelegt, 
diurch sanftes Reiben mit Baumwolle entwickelt, getrocknet, mit Haxzpuhrer (Kolo- 
phonium, Asphalt u. s. w.) eingestaubt, angeschmolzen, retouchiert und ge&tzt. 



t* 



Molybdän. 

Symb. = ^lo. AG. = 95i8. 

Findet sich hauptsächlich in zwei Mineralien, im Molybdangianz 
(Wasserblei) und im Gelbbleierz. Das Molybdän ist ein weisses Metall, 
welches das spez. Gewicht = 8,6 besitzt. Beim Glühen an der Luft 
^•ird es zu M o 1 y b d ä n t r i o x y d Mo O3 oxydiert. Annalog den Chromaten 
leiten sich von diesem eine Reihe von Salzen ab, welchen entweder die 
normale Molybdänsäure H2M0O4 oder Polysäuren zu Grunde liegen 
z. B. Kg Mo O4, K, Mo^ O;, Kg M03 Ojo, K^ M07 Oj^ u. s. w. 

Das wichtigste Salz ist das Ammoniummolybdat (NH4)2Mo04, 
welches durch Auflösen von Molybdäntriox\'d in Ammoniak erhalten 
wird. Das im Handel vorfindliche Salz wird durch Eindampfen der 
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Lösung von Molrbdänsäure in Ammoniak bei gelinder Womie bis zur 
Kristallisation erhalten und ist heptamoirbdänsaures Ammoniak, welches 
der Formel Moj Oj^i XH^ »< , -7- 4 Hj O entspricht und haltbarer als das 
erstere Salz bt. Anunoniimmiolybdat dient als Reagenz auf Phosphor- 
säure, indem es in der mit Salpetersäure vernetzten LOsung eines Phos- 
phates einen gelben Xiedeischlag von Ammoniumphosphormol vbdat 
1 1 M0O5 . PO^iNH^), -f 6 Hj O büdet. 

Lässt man auf Molvbdänsäurelösunsren Reduktionsmittel einwirken, 
so werden versdiiedene niedere Ox\-de gebildet und die Lösungen förben 
sich blau (Mo, O3) dann grün, endlich braimroth und zuletzt gelb 
(Molybdänsesquioxyd Moj O^L 

Auch das Licht bewirkt Reduktion der Molybdänsäure. Lösungen von 
AmmoniiHnmolybdat sind wenig lichtempfindlich. Die Lichtempfindlich- 
keit solcher Lösungen wird aber durch Zusatz von Alkohol, Zucker, orga- 
nischen Säuren u. A. wesentlich gesteigert Solche Flüssigkeiten färben 
sich bereits nach einer Viertelstunde im Sonnenlichte intensiv blau. 
Liesegang^). 

Die photographischen Eigenschaften der molybdänsauren Salze unter- 
suchte neuerer Zeit H. Niewenglowsky-), Derselbe präparierte 
gelatiniertes Papier mit einer Lösung von Molylxiänsäure, welche er 
durch Umsetzimg von Barimnmolybdat mit der zur Ausfüllung des Bariums 
nöthigen Menge Schwefelsäure darstellt, trocknet und belichtet, wodurch 
ein grünes Bild erhalten vrii6. Das käufliche Ammoniummolybdat giebt, 
wenn man gelatiniertes Papiei mit der 5% igen Lösung präpariert und 
trocknet, unter einem Negative belichtet ein blaues Bild, das aus dem 
Oxyde Mo, Og (2 Mo O3 • Mo O,) besteht. 

Wolfram. 

Symb. « W. AG. = 183,6 

Das Wolfiram ist kein sehr seltenes Element, es kommt gebunden an 
Kalk im Scheelith, an Eisen (Wolframerz) u. s. w. vor. Das aus dem 
Trioxyd dargestellte Wolframmetall bildet ein graues Pulver vom spez. 
Gewichte 19,12, welches bei sehr hoher Temperatur schmilzt und dann 
eine weisse spröde Masse darstellt. Es bildet drei Oxyde WOg , Wg O5 
imd WOg, von denen das Trioxyd mit starken Basen Salze bildet. 
Durch. Auflösen von Wolframtrioxyd in Alkalien erhält man Lösungen 
der Alkaliwolfiramate , welche heiss mit Säuren zersetzt gelbe W o 1 f r a m s ä u r e 
abscheiden. Die Wolframsäure Hj WO4 wird als Pigmcntfarbstoff (Mineral- 
gelb), zur Herstellung von Druckfarben verwendet und eignet sich sehr 
gut zur Hervorbringung grüner Farbmischungen. 

Von den Salzen der Wolframsäure ist das Natrium wol fr amat 
das bekannteste; demselben kommt die Zusammensetzung Nag WO^ 
+ 2 Hj O zu. Das Natrium wolframat wird durch Schmelzen von 
Wolframerz mit Soda erhalten; es bildet farblose Krvstallc von herb- 



*) Pbotogr. Arch. 1893. S. 193. 

*) Eders Jahrb. f. Photogr. f. 1895. S. 24. 



metallischem Geschmack, welche sich in Wasser leicht lösen. 
Lösung reagiert alkalisch. 

Es wird im Kaltundruck als Beizmittel, ferner zum Inprägnier 
von Stoffen, um diese feuersicher zu machen, und in der Photc^;raphie 
zur Herstellung von Goldtonbädem verwendet. 

Solche Tonbader eignen sich gut. für Alburainpapierkopien und 
sind auch zum Tonen des Protalbinpapieres verwendbar. 

Ein soicba Tonbad erbält man z. B., wenn man l Liier Wasser, so g 
Nalriumwolframat und S g Borax löst und einige Stuudcn vor dem Gebraucbo lu 
je loo cctn, dieser Vonathslösutig lo ccm Goldchlortdlösuiig (1 : lOo) fügt Füt 
Protalbinpapier Ut diese Losung auf das Doppelte zu verdünnen und der BoraX' 
gebalt auf 0.5 g pro 1000 ccm heiabzuseUen. 

Mischungen von Natriumwolframat mit Rhodanammoniiun und 
Gummi werden an den belichteten SteQen unlöslich, während die mibe- 
lichteten löslich bleiben {Liesegang). *) 

Von weiteren Salzen der Wolframsäure ist das Calciumwol- 
framat in kr)stallisierter Form, sowohl der Scheelith als auch das 
künstliche Präparat wie man es durch Glühen von Natriumwolfrainal 
mit Chlornatrium und Chlorcalcium in einem Tiegel und Ausziehen der 
Schmelze mit Wasser erhält^), zu nennen. Weisses krystallinisches Pulver, 
welches, da es beim Auftreflen von Röntgenstrahlen, fluoresziert zur Her- 
stellung von Fiuoreszenzschirmen und Verstärkungsschirmen bei photo- 
gtaphischen Aufnahmen mit solchen Strahlen dient. (Edison). Besser soll 
sich zu diesem Zwecke eine fe.ste Lösung von Kupferwolfraraat in Calcium- 
wolframat eignen (W. Arnold)*). 

Das Bariumwolframat ist ein weisses schweres Pulver, welches 
die Vorztlge des Bleiweisses (gute Deckung) und jene des Zinkweisses 
(Un Veränderlichkeit an Schwefelwasserstoff haltiger Luft) vereinigt. Es 
findet als weisse Farbe an Stelle des Bleiweisses eine, wenn auch be- 
schrankte Anwendung. 

Das Nickelwolframal ist hellgrün, das Chroraowolframat 
dunkelgrün, das Kobaltowolframat violett (wird durch Glühen pracht- 
voll blau) — Stannowolframat ist indig blau (Thessics-Blau) — 
Ferriwolframat ist chamois gefärbt Diese Salze finden als Wol- 
framfarben Verwendung. 

Endlich sind die Wolframbroncen — und zwar die Safran- 
bronce, (Wolframoxyd-Natriurawolframat,) die Magentabronce- 
(WolframoJtyd-Kaliumwolframal) und das Gemische beider 
Salze: das Wolframviolett zu erwähnen. Das erstere Sali, „wolfram- 
saures Wolframoxydnatron" bildet prachtvoll goldgelbe, glanzende 
Blättchen — das analoge Kalisalz violette kupferglänzende Nadeln. — 
Beide Salze sind ausserordentlich beständig und werden von den Säuren 
und Alkalien fast nicht angegriffen, eignen 
Herstellung von Bronce färben. 



') Phologr. Arch. 1894. S, 65. 
•) Phologr. Wochenbl. 1896. S. 
'} Zeilscbr. r. Elektrochemie iS9f 



gnen sich daher seht gut ^^^H 
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Uran. 

Symb. = U. AG. = 238,8 (239). 

Das Uran kommt nicht gediegen, sondern stets verbunden mit 
anderen Elementen in einigen seltenen Mineralien vor. Es ist stahl- 
grau, hat das spez. Gew. = 18,7 und verbrennt an der Luft erhitzt 
unter lebhafter Lichterscheinung zu Uranooxyd. 

UranoverbindimgeiL 

sind grün oder braun gefärbt imd leicht oxydierbar. 

Uranooxyd (Uranoxydul) UOj, MG. = 271 ist ein braunes bis 
braunschwarzes Pulver, welches metallisch glänzt und leicht Sauerstoff aufzu- 
nehmen vermag. Es löst sich in konzentrierter Schwefelsäure unter Bil- 
dung von Uranosulfat U(S04)2 imd in Salpetersäure, wobei es oxy- 
diert wird. Durch Erhitzen des Uranooxydes im Chlorwasserstoffstrome 
wird Uranochlorid (Uranchlorür) UCI4, MG. = 380,6 erhalten, es 
krystallisiert in grünen Oktaedern, ist leicht in Wasser löslich und wirkt 
analog den Ferrosalzen stark reduzierend. 

UraniverbindimgeiL. 

Die Uranisalze haben meist eine gelbe Farbe, die Lösungen rea- 
gieren sauer imd sind wie jene aller löslichen Uransalze giftig. Alkalien 
fällen gelbe Uranate. Die Uranate sind bezüglich ihrer Zusammen- 
setzung den Dichromaten ähnlich. Kg Ug O7 , Na^ Ug O7 u. s. w. Die 
Uraniverbindungen enthalten alle Sauerstoff und man betrachtet sie da- 
her als Verbindungen des Radikals Uranyl UOg. 

Uranioxyd (Urantrioxyd, Uranyloxyd) UrOg, MG. «= 287 
^•ird durch Erhitzen des Nitrates als rothes Pulver erhalten, beim weiteren 
Erhitzen geht es in das grüne Oxyduloxyd Ug Og über. 

An der Luft ist es beständig, in Säuren löst es sich und bildet 
Uransalze, mit starken Basen giebt es Salze, Uranate. 

Uranylhydroxyd Ur02(OH)2, MG. = 305 A^ird durch Erhitzen 
des Nitrates und Auskochen des Rückstandes mit Wasser als gelbes 
Pulver erhalten. 

Uranylnitrat (Urannitrat, salpetersaures Uranyl) U02(N03)2 
+ 6HjO, MG. = 503. Entsteht, wenn man ein Oxyd des Urans in 
erwärmter Salpetersäure löst. — Gelbe grünlich schimmernde Krystalle, 
welche sich in Wasser mit gelber Farbe lösen, und auch in Alkohol 
und Aether löslich sind. Beim Erhitzen schmilzt es zuerst, verwandelt 
sich dann in ein basisches Salz und giebt schliesslich Uraniox\'d resp. Oxy- 
duloxyd. Alkalien fcQlen aus wässerigen Uranylnitrallösungen Uranate. Die 
Uranylsalze geben mit Ferrocyankalium einen braunen Niederschlag von 
Uranferrocyanid , während Ferricyankalium keine Fällung hervorbringt. 

Das Uranylnitrat wird in der Photographie häufig verwendet. 
Zur Verstärkimg von Bromsilbergelatinenegaliven werden nach E. VogeH) 
50 ccm einer Lösung vom rolhem Blutlaugensalz (1:100) mit 50 ccm 
Uraimi trat- Lösung (1:100) und 10 — 12 ccm Essigsäure gemischt. 



*) Eders Recepte und Tabellen, IV. Auflage, S. 25. 




Die Platten versiarken sich in diesem Bade mit rothbiaimer Färbung, Der 
gcmisclitG Ver^lUrker hält sich nur wenige Tage lang. 

Die Wirkung dieser Verstarkuiigsmetliode beruht darauf, dass sich 
das Silber des Bildes mit dem Ferrtcyankalium in Ferrocyansilber und 
Ferrücyankalium umsetzt, welche auf das Uranylnitrat in der angegebenen 
Weise unter Bildung eines braunrothen Niederschlages von Feriocj-an- 
uran einwirken. 

Seile') benutzte den Uran Verstärker bereits 1865 för KoUodion platten, 
rwendet hierzu folgende Mischtmg: Uranylnitrat 10, Ferricyankaiium 10 
tmd Wasser 500 — 1000 Tb le. 

Uranylnitrat wird zum Abschwachen von Positivbildem empfohlen. 
Eine derartige Abschwächung erhalt man, wenn man nach E. Valenta') 
ein Liter Fixiematroniösung (1:4) mit 10 ccm UrannitratiGsung (1:10) 
vermengt. Urannitratlösungen können femer mit Vortheil Kum Tonen 
(Rötel) von Celloidin- oder Aristokopien verwendet werden, hierzu 
dient z. B. eine Lösung von Thiosinamin, welche mit Urannitratlösung 
ver.selzt wurde. Nach Valenta*) eignet sidi hierzu folgende Flüssigkeit: 
I 5 g, Wasser 800 ccm, Urannitratlöstmg (1 : 10) g — 10 ccm. 

Namias wendet Gemische von Ferricj-ankaliiun- mit Urannitrat- 
lösung, Rhodanammonium , Eisessig und Wasser ab Tonungsmittel für 
Posilivbilder an. 

V. Hübl empfahl diese Methode zum Braunionen der schwarzen 
Fiatindrucke*), er verwendet sehr verdünnte Lösungen von Uranylnitrat 
und Ferricj'ankalium bei Gegenwart von reduzierenden Körpern: Rhodan- 
ammonium, Natriimisulfit, Thiosinamin u. A. zu diesem Zwecke. Das 
entstehende Ferrocianuran scheint sich nur an jenen Stellen, wo me- 
tallisches Platin vorfindlich ist, niederzuschlagen, da die Weissen sich 
nicht \er3ndern. 

Das Uranylnitrat ist, wenn es mit organischen Substanzen in 
Berührung kommt, lichtempfindlich und wird dabei zu Uranosalz redu- 
ziert. Wenn man daher ein mit der Lösung eines Uranylsalzes ge- 
tränktes und dann getrocknetes Papier unter einem Negative belichtet, 
so erhalt man ein schwaches grünes Bild, welches mit entsprechenden 
„Hervorrufern" behandelt, kräftig in der entsprechenden Farbe (Silber- 
salze: schwarz; Guldsalze: violett; Ferricyankaiium: rothbraim) her vortritt,') 

Wothly verwendete Uranylnitrat mit Silbersalzen in einem ent- 
sprechenden inaktiven Mittel (KoUodion) , gelöst als lichtempfindliche Schichte 
im Kopierprozesse. Man stellt das Urankollodion nachOst in der Weise 
her, dass man eine alkoholische Uranylnilratlösung 1:2 (9 Thle.) mit 
Silbemitrallösung 1:»/, (i ThI.) mischt und KoUodion, (16 Thle.) 
welches geringe Mengen von Ridnusöl und Canadabalsam enthält zufügt 
Man giesat die Lösung auf Papier. Belichtet wird unter einem Negative, 

wobei man ein braimes Bild erhält. Es entsteht nämiich unter dem 

Einflüsse des Lichtes Uranosalz, welches das Silbersalz reduziert. 

') Pbologr. Arch. 1865, S. 316 u. 3<)3. 

*} Phologr. Corresp. 1894. S. 116. 

*) Phologr. Corresp. 1894, -S 118. 

'1 Photogr. Corresp. 1894, siehe auch S. 199 in diesem Buche. 

') Eders Handb. der Photogr. 13. Heft 1888, S. 107. 
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Bilder werden mit verdünnter Essigsäure (1:250) gewaschen, in einem 
Rhodangold- Ton bade getont und dann fixiert; das Verfahren führt 
nach seinem Erfinder den Namen „Wothlytypie". Auch Mischungen 
von Uranylnitrat mit Kollodion und Platin- oder Palladiumsalzen können 
zur Bilderzeugung dienen. 

Uranylchlorid (Uranoxychlorid, Uranchlorid) U Oj CLj, 
MG. = 341,8 wird durch Eindampfen von Uranylnitrat mit Salzsäure 
erhalten und stellt eine gelbgraue zerfliessliche Masse dar, welche sich 
leicht in Wasser, Alkohol und Aether löst. 

Das Uranylchlorid ertheilt nach E. Valenta der Chlorsilberkollo- 
dionemulsionen für den Auskopierprozess, wenn es an Stelle anderer 
Chloride theilweise oder ganz zum Chlorieren ven^endet wird, die Eigen- 
thümlichkeit, dass mit solchen Emulsionen hergestellte Papiere sehr harte 
Kopien liefern, d. h. dass dieselben eine sehr kurze nur wenig Tonab- 
stufungen enthaltende Skala (kurze Gradation) zeigen. Solche Papiere 
eignen sich daher für dünne kraftlose verschleierte Negative, mit denen 
sie immer noch brillante Kopien geben ^). 

Fällt man ein Uranylsalz mit Natronlauge, so erhält man einen 
gelben Niederschlag von Natriumuranat Na^UgO;,- welches Salz als 
Farbe den Namen Urangelb führt und in der Glas- und Porzellan- 
malerei sowie zur Herstellung des gelbgrünen Uranglases Verwen- 
dung findet. 



Gruppe des Zinns. 

Zinn, Titan, Germanium, Zirkonium und Thorium. 

Zinn. 

Symb. = Sn. AG. = 1 18,8. 

Das Zinn ist ein schon seit den ältesten Zeiten bekanntes Metall, 
obwohl es sich nicht im gediegenen Zustande, sondern nur gebunden 
in der Natur vorfindet. Es wird aus seinem Haupterze, dem Zinn- 
stein, durch Schmelzen des entsprechend vorbereiteten Materiales mit 
Kohle und Zusatz von etwas Kalk gewonnen. Reines Zinn ist fast 
silberweiss, hat das spez. Gew. = 7,3, ist ziemlich weich, knirscht beim 
Biegen (Zinngeräusch) und schmilzt bei 231^0. An der Luft verändert 
es sich nur wenig, weshalb es zum Schutze für Eisengegenstände ver- 
wendet wird (Weissblech, verzinnter Draht u. s. w.). Im geschmolzenen 
Zustande oxydiert es sich oberflächlich, sehr stark erhitzt verbrennt es 
zu Zinndioxyd SnOg. 

Das Zinn findet femer Ven\^endung als Zusatz zum Schriftmetallc 
beim Hintergiessen von Galvanos, ferner zur Herstellung verschiedener 
Legierungen (Bronce, Kanonenmetall, Britann iametall, Schnellloth u. A.). 

Mit Sauerstoff* giebt es zwei Verbindungen: das Stannooxyd 
(Zinnmonoxyd) und das Stannioxyd (Zinndioxyd), welches letztere 



^) Photogr. Corresp. 1895, S. 378. 



den Charakter einer Säure insofem besitzt, als es mit starken Basen 
Salze zu bilden vermag, weshalb es auch den Namen Zinnsaure führt 

Stannove rhindim g^en. 

Stannooxyd (Zinnmonuxyd, Zinnoxydui) SnO, MG. = 134,8 
entsteht beim Erhitzen von Zinnoxydulhydrat Sn(OH)j in einer inakliven 
Atmosphäre als schwarzbraunes Pulver, welches an der Luft erhitzt zu 
Zinndioxyd verbrennt. 

Stannohydroxyd (Zinn oxydulhyd rat) MG. = 152,8 wird durch 
Fällung einer Stannochloridlflsung mit Natriumcarbonat als weisser Nieder- 
schlag erhalten. Es ist in Kalilauge löslich und diese Lösung scheidet 
beim langsamen Erhitzen schwarze Krystalle von Zinnmonoxyd ab. Beim 
Kochen der Lösung wird Kaliumstannat KjSnOg gebildet und ine«_ 
tallisclies Zinn ausgeschieden. I 

Das Hydroxyd bildet beim Auflösen in Sauren Salze, von denen 
das Stannochlorid (Zinnchlorür, Zinndichlorid)SnClj + 2 H,0. 
MG. = 225,6, ein kräftiges Reduktionsmittel darstellt, welches in der 
Farberei unter dem Namen „Zinnsalz" verwendet wird. Die Lösung 
absorbiert an der Luft Sauerstoff und es sclieidet sich basisches Zinn- 
chlorür ab. Das Zinnchlorür findet als Reduktionsmittel zur Fällung 
von Metallen (Silber, Quecksilber) Anwendung. Es dient ferner als 
chemischer Sensibüisator in der Photochromie , indem es die Bildung 
von Silbersubchlorid befördernd wirkt. Eine ZinnchlorürlÖsung, welche 
etwas ClJorid enthält, giebt mit Aurichlorid einen purpurfarbigen Nieder- 
schlag (Purpur des Cassius} welcher in der Porzellanmalerei als Farbe 
verwendet wird. Durch AufliSsen von Zinn in Schwefelsaure erhalt man 
Stannosulfat. 

Leitet man in eine ZinnchlorürlÖsung Schwefelwasserstoff, so fällt 
Stannosulfid (braunes Zinnchlorür, Zinnmonosulfid) SnS, 
MG. ^^ 150,8, welches sich in konzentrierter Salzsäure lost In Alkali- 
monosulfidlösungen ist es unlöslich; aus Polysulfidlösungen (gelbes 
Schwefelammonium) nimmt es erst Schwefel auf und löst sich dann 
zu Sulfostannaten z.B. KjSnSg. Aus diesen Lösungen scheiden 
Säuren, gelbes Stannisulfld (Zinndisulfid) SnSj aus. 

Einige Oxydulsalzc des Zinns verhalten sich dem Lichte gegenüber 
imigekehrt, wie die meisten lichtempfindlichen Metallsalze; sie werden 
nicht reduziert, sondern oxydiert. (Liesegang). Man kann daher 
z. B. auch auf mit Stannobromidlüsung getränktem Papier durch Kopieren 
imter einem Diapositive und Entwickeln mit SilbemitratlQsung ein 
Silberbild erhalten, indem das unbelichtete Stannobromid Silber aus 
der Entwicklerlösung reduziert Nach Liesegang') wirken Ameisen- 
säure, Milchsäure, insbesondere aber Natriumarsenit fördernd auf 
die Lichtempfindlichkeit des Stannobromid es. Lichtempfindliches Zinn- 
papier lässt sich auch mit gewissen organischen Verbindimgen (z. B. 
p - Amidophenol) entwickeln, welche Körper hei der Entwicklung 1 

') Phologr. Atch. 189J. S. 34J. 
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unter einem Negative belichteten Zinnpapieres oxydiert werden und 
so ein Bild geben, das aus dem betreffenden dabei entstandenen 
Farbstoffe besteht. 

StanniverbindangeiL. 

Stannioxyd (Zinndioxyd, Zinnsäureanhydrid)L SnO^, MG. 
= 150,8 findet sich in der Natur als Mineral (Zinnstein). Es ist 
sehr schwer schmelzbar und verhält sich den Säuren gegenüber wie eine 
schwache Base. Die Verbindung H., SnOg wird erhalten, wenn man 
Stannichlorid mit Ammoniak fällt und wenn man Zinn mit Salpeter- 
säure oxydiert. 

Sie stellt in beiden Fällen ein weisses Pulver dar, nur ist dasselbe 
im ersteren Falle in Säuren leicht löslich, während es im letzteren un- 
löslich ist. Die Verbindung tritt also in zwei Modifikationen auf. Sie 
bildet in beiden Fällen mit Metallen Salze; man bezeichnet die lösliche 
Verbindung als Zinnsäure, die unlösliche als Metazinnsäure. 

Das Natriumsalz der Zinnsäurc, das Natriumstannat Na^ Sn O3 
+ 4 Hj O bildet farblose Krystalle und führt im Handel den Namen 
Präpariersalz. Es wird als Beize im Kattundruck verwendet. 

Stannichlorid (Zinnchlorid, Zinntetrachlorid) SnCl^, MG. 
= 260,0, entsteht beim Erhitzen von Zinn im Chlorgasstrome und beim 
Auflösen von Zinn in Königswasser. 

Es bildet eine farblose, an der Luft stark rauchende Flüssigkeit, 
welche mit wenig Wasser ein krystallinisches Hydrat bildet und sich in 
viel Wasser klar löst. Zinntetrachlorid wird in der Färberei verwendet. 

Es wirkt dem Eisenoxalatentwickler zugesetzt als Beschleuniger. 

Nansand^) empfiehlt folgenden Oxalatenlwickler mit Zinnchloridzusatz: Zinn- 
chlorid 3, Oxalsäure 2, Kaliumoxalat 40, Eisenvitriol 5 imd Wassser 500 Thle. 
Oxalsäure und Zinnchlorid werden in Wasser gelöst, gekocht und dann das 
Kaliumoxalat und zuletzt der Eisenvitriol aufgelöst. Der Entwickler soll sehr 
energisch wirken. 

Stannisulfid (Zinnsulfid, Zinndisulfid, zweifach Schwefel- 
zinn) SnSg» MG. = 182,8, entsteht als gelbbrauner Niederschlag, wenn 
Zinnchlorid mit Schwefelwasserstoff geftillt wird, während es auf trockenem 
Wege durch Sublimation eines Gemenges von Zinnamalgam mit Schwefel 
und Salmiak in Form goldgelber kr}'stallinischer Schuppen (Mussivgold) 
erhalten wird. Dasselbe hat ein spez. Gew. = 4,6 und fühlt sich fettig an. 
Man benutzt es an Stelle von Goldbroncepulver zum Bedrucken von Cartons 
für Photographien. Obwohl es sich als sehr widerstandsfähig gegen 
Säuren (Salzsäure, verdünnte Salpetersäure) zeigt, bewirkt es dennoch, 
wenn beim Aufbringen auf die Schrift Stäubchen an jenen Stellen der 
Cartons kleben bleiben, wo das Bild aufgezogen wird, das Entstehen 
von weissgelben Punkten in der Bildschichte. 

An das Zinn schliessen sich die seltenen Elemente dieser Gruppe, 
das Titan, Germanium, Zirkonium und das Thorium an, welche 
hier eine kurze Besprechung finden sollen. 



*) Pbotogr. Chron. 1895, S. 275. 
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Titan. Symb. = Ti. AG. = 48,0 ist ein seltenes Element, welches 
in Bezug seiner chemischen Eigenschaften sich sehr an das Zinn 
anschliesst. 

Das in diese Gruppe gehörige Germanium S3rmb. = Ge, AG. 
= 72,3, ist noch viel seltener, indem es bisher nur in Argyrodite und 
in sehr kleiner Menge im Euxenit gefunden wurde. 

Dagegen ist das Zirkonium Symb. = Zr, AG. =» 90,4 häufiger, 
es. bildet das Mittelglied z^^ischen Zinn und Silicium und tritt wie 
dieses letztere Element in verschiedenen allotropen Modifikationen auf. 
Das Zirkoniumoxyd ZrOj ist ein weisses sehr schwer zum Sintern 
zu bringendes Pulver, welches selbst im Knallgasgebläse nicht schmilzt, 
aber ein intensiv weisses Lidit ausstrahlt, weshalb es an Stelle des 
Kalkes zur Herstellung von Hydroxygengaslicht zu Projektionszwecken, 
in der Mikrophotographie u. s. w. verwendet wird. (Siehe S. 6). 

Thorium Th«= 231,9 ist ein seltenes Element, welches sich in 
mehreren Mineralien z. B. in Thorit findet Es bildet farblose Salze, 
von denen das Nitrat zur Herstellung der Glühstrümpfe für das Auersche 
Gasglühlicht ven^endet wird. (Siehe S. 123); • 



Antimongruppe. 

Antimon, Wismuth, Vanadin, Niob, TantaL 

Antimon. 

Symb. = Sb. AG. = 1 19,6. 

Das Antimon kommt sowohl gediegen als an verschiedene Ele- 
mente gebunden in der Natur vor, das häufigste Erz ist der Antimon- 
glanz oder das Grauspicssglanzerz Sbo S3 . aus dem es durch Erhitzen 
mit dem halben (jewichtc Eisen als weisses, glänzendes, krystallinisches 
Metall erhalten wird, welches sehr spröde ist, bei 450^0. schmilzt und 
bei Wcissgluth verdampft. Es hat das spez. Gew. = 6,75. An der 
Luft erhitzt verbrennt es zu Antimontrioxyd Sb^Og, Salpetersäure 
oxydiert es zu Antimon säure, Salz- oder Schwefelsäure löst es nicht, 
von Kcmigswasser wird es dagegen leicht gelöst. 

Das Antimon findet Verwendung zur Herstellung einer Anzahl von 
Pigmentfarben, ferner zur Bereitung verschiedener Legierungen, unter 
denen das Lctternmetall die wichtiQ:ste ist. Dasselbe besteht aus Blei 
mit wechselndem Antimon- (15 — -5^ 0) ^^^^ Zinngehalt (o — 22^/q). Das 
Stcrcotyj)inctall i)cstcht gewöhnlich aus 100 Thln. Blei, 15 Thln. Antimon 
und 3 Thln. Zinn. 

Sehr fein vcrtheiltes Antimon dient als Anstrichfarbe (Eisenbr o nee). 

Kaufliches Antimon enthält fast immer Blei, Eisen, häufig auch 
Arsen, Kupfer und Schwefel. Verhaltnismilssig reines Metall zeigt, wenn 
es in Kegelf<.>nncn gegossen wird, an der Gnmdfläche in Folge ein- 
tretender Kristallisation einen breitstrahligen Stern (Regulus antimoni 
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Das Antimonpentachl :rid Sr-C^. MG. = 206.0 ist eine an 
<lcr Luft lancheDde Fiüsszzkesi. Tekiie bein: Erhiuen in das Trichlorid 
Und in Chlor zer^ÜL 

Antimontrisnlfid SbuS,. MG. = ;^si,2 findet sich in der Nattir 
als Grauspiessglanz: künst&ri wird es durch Fällen einer salzsauien 
Antimonl6sai^ mit Schwefel'w-assersto? als amorphes orangefarbiges Pul>'er 
erhalten. 

Antimonpentasulfid Sb^S^, MG. = 300,2 ist ein schon orange- 
farbenes Pulver und führt in der Phannacop:-ea der Namen Gold- 
Schwefel Es wird dareestelit, wenn man Xatriumsulfantimoniat 
(Schlippe'sdies Salz) mit Salzsäure zersetzt: 

2 Xa, SbSi 4- 6 H Cl = Sbj S5 -«- 6 Xa Cl — 3 H, S. 

Natriumsulfantimonat (Schlippesches Salz) XajSl^S^-f-oHjOj 
MG. = 481 wird erhalten durch Erhitzen von S Thln. trockenem Glaulxr- 
salz, 4 Thle. Antimon trisulhd und 2 Thle. Kohle: zur Schmelze wirxi 
I Thl. Schwefel gesetzt; nach dem abermaligen Schmelzen und Erkalten- 
lassea wird die Masse mit Wasser ausgekocht und die filtrierte Flüssig- 
keit zur Krystallisation eingedampft 

Valeata, FboCogr. Chemie. 12 



Das Natrium sulfantünonai bildei grosse gelbe Kn-staHe, welche sieb 
an der Luft mit einer braunen Schichte von Natriumpentasulfid bedecken. 
£s bt leicht in Wasser löslich (1:3), die Lösung reagiert alkalisch. 

Es dient zum Verstärken \'on Negati\'en, Das Saberbild wird 
durch Behandeln des Negatives mit einer Jod -Jodkai iumiösung in Jod- 
silbcr oder durch Behandeln mit Kalium dichromatlösung (3 Thl Dichro- 
mat in 500 Thie. Wasser) und Salzsäure (loThle.) in Chlorälber über- 
geführt und hierauf in eine Auflösung von 10 Thln. Schlippe'sches Salz 
in 100 — 200 ThIe. Wasser und 5 ThIe. Ammoniak getaucht, in welcher 
es eine rothbraune Farbe annimmt (zuerst von Carey Lea angegebene 
Verstärkung) ^(. Die Verstärkung beruht auf der Bildung von Schwefel- 
silber neben jener von Antimonsulßd und ist sehr au^ebig. 

Mit Wasserstoff bildet das Antimon eine dem Arsen Wasserstoffe 
analoge Verbindung: SbHj, MG. = 12^16. welcher Anlimonwasser- 
stfiff durch Zersetzen einer Legierung von Zink und Antimon mit Salz- 
säure erhalten werden kann. Farbloses Gas, welches mit bläulicher 
Flamme verbrennt und Sb, O3 dabei abscheidet Beim Dorchleiten 
durch ein glühendes Glasrohr giebt es ähnlich wie Arsen einen Metall- 
spiegel. Es ist giftig wie alle liislichen Verbindungen des Antimons, 
Unter dem Einflüsse des Lichtes reagiert es auf Schwefel unter Bildung 
von Schwefelantimon. Spiller*). 

Astimonfarben.') 

Mit Hülfe von Antimonsalien »erden eine Reihe von Pigmentferben herge- 
stellt, weiche zum Theil im Farbertdruck Verwendung finden. Es nnd dies fblgeade 
Farbstoffe : 

Aminiongelb wird durch Schmelcen von Wismuth, SchwerelBotimon and 
Kalisalpeler und hierauf des au^elauglcn Rückstandes von ontimonsaurem Wismulb 
mit Salmialt und Blpielällc dargestellt. Das Antimongelb ist ein ichOngelbe« schweres 
Pulver, welches sich mit Firnissen leicht verreiben lässt. 

Anlimonorangc wird aus Barium sulfandmonit da^estellt; diexet lelilere 
wird in Wasser gelOsi, durch Kochen mit Schwefel in nne dem Schlippc'scfaen 
Salee anak^ xusammen gesetzte Verbindung Ütiergel^hrt und die so erhaltene Losung 
mit Schwefelsaure zersetzt, wobei man ein Gemenge von Anlimonpentasuifid 
und Peimanentweiss erhält, dem etwas freier Schwefel beigemengt ist, was die 
Verwendung als Farbe nicht stört. 

Antimonzinnober ist rolhcs Antimonsulfid, welches im Grossen durch Ein- 
wirkung von Calcium ihioBulfat auf AnlimoncUorid in der Wärme hergestellt wird, 
(Kopp). Bas Antimoozinnober stellt ein (eines rothes in Wasser und Alkohol 
sowie in Oelen unlösliches Pulver dar, welches von verdünnten Spuren nicht ange- 
griffen, wohl aber von kaustischen Alkalien verSnderl wird. Er giebt mit Firnissen 
gerieben ein sehr lebhaftes und reines Roth. Die damit hergestellten Farben trockne» 

Antimonweiss. Zur Herstellung dieses Pigmenllarbslofl'es wird Grauspiesi- 
glanzcrz mit einer konzentrierten EisenchloridlOsung und Salzsäure bei Kochhitze be- 
handelt Man verdSnDl die Lösung mit viel Wasser, wäscht den Niederschlag mit 
Wasser aus und führt denselben (Algarothpulver) durch Behandeln mit Soda il 
Antimonoxyd (Antimon weiss) über. 



') Photogr. Areb. 1865. S. JiJ u. 145, 

') Fortschr, d. Phys. 1876, S. 611. 

*) SieheDr.St.MierilnBky, Die Krd- Mineral- und Lackfarben, Wdnur ifll 



Winrath. I^Q 

Das Antimonweiss wurde als Stmogat des Bleiweisses empfohlen ; es deckt sehr 
gut, ist an der Luft sehr beständig und wird durch Schwefelwasserstoff nicht 

verändert. 

WismntlL 

Symb. = Bi. AG. = 208,4. 

Findet sich gedi^;en und mit Schwefel verbunden als Wismuthglanz, 
aus welcher Verbindung es analog dem Antimon gewonnen wird. 

Glänzend weisses, röthlich schimmerndes Metall vom spez. Gew. 
=»9,74, kr}'Stallisiert in grossen Rhomboedem, schmilzt bei 264^0. imd 
verdampft bei Weissgluth. An der Luft zmn Glühen erhitzt verbrennt 
CS zu Wismuthtrioxyd Bi^Os, im Chlorgas entzündet sich das ge- 
pulverte Metall und verbrennt zu Trichlorid Bi Clg , in Salpetersäure löst 
es sich zu Wismuthnitrat Bi(N03)3, MG. =» 394,4. Mit kochender 
Schwefelsäure giebt es Wismuthsulfat Bi,(S04)3, MG. = 704,8. Die 
mebten dieser Salze geben, wenn man die saure Lösung derselben mit Wasser 
verdünnt, unlösliche basische Salze wie z. B. BiOH (N03)2 ^1(^^)2 NO3, 
Bi2{OH)4S04 u. s. w. 

Das Trichlorid (Wismuthchlorid) BiCl3, MG. •= 314,6 ent- 
steht beim Erhitzen von Wjsmuth in trockenem Chlorgas; es ist eine 
weisse Masse, welche in schönen Krystallen sublimiert. Mit Wasser zer- 
fällt es in Oxychlorid Bi OCl imd Salzsäure, deshalb wird aus der stark- 
sauren Lösung durch Zusatz von viel Wasser fast alles Wismuth gefällt. 

Das Sulfid Wismuth trisulfid Big Sj wird aus Wismuthsalzlösungen 
durch Schwefelwasserstoff als brauner Niederschlag gefällt und ist in 
Schwefelammonium unlöslich. 

Man benutzt das Wismuth zur Herstellung von leicht schmelzbaren 
Legierungen wie z. B. Pb (8) , Bi { 1 5) , Sn (4) und Cd (3 Thl.) , Schmp. = 60 <> C. 
Eine solche Legierung bestehend aus 3 Ihln. Blei, 2 Thln. Zinn 
und 5 Thln. Wismuth Schmp. = 91,6 dient zum Abklatschen von Holz- 
schnitten. Das Wismuth bewirkt die Ausdehnung beim Erstarren und 
damit die Schärfe des Abklatsches; auch zur Stereotypie dienen ähnliche 
Legierungen. 

Ein basisches Wismuthnitrat dient unter dem Namen Wismuth- 
weiss (Blanc d'Espagne) als Farbe. Es theilt mit dem Bleiweiss dessen 
Empfindlichkeit gegen Schwefel und wird selten mehr benutzt 

Die Wismuthsalze sind lichtempfindlich, was bereits Senebier 
(1782) bekannt war. Papier, welches mit Wismuthchlorid getränkt wird, 
bräunt sich fast ebenso schnell im Lichte wie Silberchlorid, indem das 
Chlorür Bi, Cl^ entsteht, aber die Intensität der Färbung bleibt ganz 
erheblich gegen jene des letzteren zurück. Die Empfindlichkeit kann 
durch Zusätze von Oxalsäure, Natriumoxalat, Natriumphosphat, Zucker, 
Leim u. A. gesteigert werden, Alkalicarbonate verhindern die Färbung 
im Lichte, Glycerin desgleichen. Beim Liegen im Dunkeln verschwindet 
die Färbung des belichteten Wismuthchlorides wieder, indem das ent- 
standene Chlorür oxydiert wird. Liesegang. i). Wismuthnitrat ertheilt 
den Albuminbildem einen kastanienbraunen Ton (Balsamo). 



*) Photogr. Arch. 1893. S. 177. 



Vanadin. 

Symb. = V. AG. = 51,2. 



1 



Das Vanadin bt ein selteneres Element. Es stellt im reinen Zu- 
stande ein graues krj-stallisches Pulver dar, welches sich bei näherer 
Betrachtung unter der Loupe als aus silberweissen Körnern bestehend 
erweist. Das spez. Gew. des Vanadins ist = 5,5, es oxydiert an der 
Luft langsam, rasch beim Erhitzen. Vanadin bildet mit Sauerstoff fllnf 
Oxyde VjO, V^Oj, VjOa, V^O^ und V^Oj, von denen das Pentox_vd 
V, Oj, MG. = 182,4 basischen Oxyden gegenüber die Rolle einer Säure 
spielt, indem es mit denselben eine Reihe gefärbter oder ungefärbter 
Salze bildet. Diese Salze entsprechen bezüglich ihrer Zusammensetzung 
jenen der Phosphorsauren (siehe S. 35). 

Das im Handel erhältliche Ammoniummetavanadat NH^ VOg 
stellt ein weisses Pulver dar, welches sich in Wasser löst, in Salmiak- 
lösung jedoch fast unlöslich ist und beim Glühen reines Pentoxy d 
hinterlasst. 

Die übrigen Oxyde: V^O, V^O^, V, O3 und VgO^ scheinen 
sämmtlich Basen zu sein, welche mit Säuren Salze zu bilden vermögen. 
Von diesen Letzteren wirken die der niedersten Oxydation sstufen als 
kräftige Reduktionsmitte!. Die Salze des Vanadinoxyduls Vj O3 haben 
sich bis jetzt nicht isolieren lassen und sind nur in Lösungen bekannt. 

Eine solche Lösung erhält man, wenn man eine mit 50 Thln. 
Wasser verdünnte Lösung von Vanadinsäure in heisser konzentrierter 
Schwefelsaure mit Zink reduziert Die anfangs rothe Lösung nimmt 
dabei erst eine blaue, dann eine grüne und endlich eine violette 
Färbung an. In der letzterwähnten Form enthalt sie Vanadinoxydul salz 
und stellt eine kräftige Entwicklungsflüssigkeit dar (Lumiere), welche zur 
Hervorrufung des latenten Bildes benutzt werden kann. 

Die Vanadinsalze sind lichtempfindlich, Lumiere') untersuchte 
diesbezüglich das Chlorür, Phosphat und Tartrat. Insbesonders geeignet 
zur Herstellung von Kopien erwies sich das Kaliumvanadinlartrat, wie 
man es durch Behandeln von Vanadinpen toxyd mit Kaliumditartrat- 
lösung erhalt. Die damit präparierten Papiere halten sich gut, doch ist 
der Preis des Vanadinpräparates ein so hoher, dass diese Art Verwen- 
dung praktisch von vornherein ausgeschlossen erscheint. 

Das Natriumvanadat wird in der Photographie zur Herstellung 
von Lichtpausen in Anilinschwarz verwendet, H. Endemann*). (Siehe 
S. 158). 

Tantal Symb. = Ta. AG. — 182 und Niob Symb. = Nb. AG. 
^ 93,7 sind beide seltene in diese Gruppe gehörige Elemente, welche 
in der Natur fast immer zusammen vorkommen und in ihrem Verhalten 
grosse Aehnlichkeit aufweisen. 

Tantal ist als schwarzes Pulver bebaimt, das selbst von Königs- 
wasser nicht angegriffen wird, aber erhitzt zu Tantalpentoxyd Ta^ O^ 

•) Edei 



Gold (Auruin). l8l 



verbrennt. Dieses verhält sich basischen Oxyden gegenüber als Säure; 
beim Behandeln mit Kalilauge erhält man Kaliumtantalat KTaOg, 
welches durch Salzsäure unter Abscheidung von Tantalsäure zer- 
legt wd. 



Metalle der Goldgruppe. 

Gold, Platin, Palladium, Rhodium, Ruthenium, Iridium, Osmium. 

Oold (Auruin). 

Symb. = Au. AG. = 196,7 

Das Gold findet sich meist gediegen; selten verbunden mit anderen 
Elementen in einigen Mineralien. Gediegen kommt es entweder einge- 
sprengt im Quarz und in anderen Gesteinsarten vor oder man findet es 
im Gerolle und Sande von Flüssen sowie in ehemaligen Flussbetten 
(Goldseifen). Es wird aus dem entsprechend zerkleinerten goldführenden 
Gesteinen mittels Quecksilber extrahiert (Amalgamationsprozess) oder auf 
nassem Wege in Lösung gebracht Aus dem goldhaltigen Flusssande 
gewinnt man es, da es gegenüber den Sandkörnern ein hohes spezifisches 
Gewicht besitzt, durch Schlämmen (Waschgold). 

Das Gold hat eine gelbe Farbe, starken Glanz und ist im reinen 
Zustande sehr weich und dehnbar, aus 0,06 g Gold kann man ein 
Blatt von 3,88 D dem schlagen. Derartige dünne Goldblättchen 
(Blattgold) lassen grünes Licht durch (Unterschied vom unechten 
Blattgold). 

Das spezifische Gewicht des Goldes ist = 19,34 bei 17,5^0., es 
schmilzt bei 1200® C., behält an der Luft stets seinen Glanz und wird 
von einfachen Säuren und Alkalien nicht angegriffen. Chlorhaltige 
Flüssigkeiten greifen Gold an; Königswasser wird deshalb zum Auflösen 
von Gold verwendet. Desgleichen greift Brom Gold an. Aus seinen 
Lösungen durch Reduktionsmittel (Eisen vitriollösung) niedergeschlagen 
zeigt es keinen Glanz, sondern stellt ein zartes braunes Pulver dar. 

Durch Zerreiben der Abfälle von der Blattgold fabrikation wird ein 
glänzendes Metallpulver die sogenannte „echte Goldbronce" erhalten, 
welche zum Vergolden der Ränder von Cartons für Photographien dient 
und auch zur Herstellung des Golddruckes derselben benutzt wird. 

Reines Gold ist zu weich, um für sich zur Herstellung von Münzen, 
Geräthen u. dgl. verwendet zu werden; es vereinigt sich aber leicht mit 
verschiedenen Metallen zu Legierungen, von denen jene mit Kupfer (rothe 
Karatierung) , mit Silber (weisse Karatierung) und mit beiden Metallen 
(gemischte Karatierung) praktische Verwendung finden. — Die Gold- 
legierungen sind härter als das reine Gold, die Farbe der Kupfer- 
legierungen ist eine orangegelbc bis rothe, jene der Silberlegierungen 
blassgelb bis weiss. 

Das Gold giebt mehrere Reihen von Verbindungen, von denen 
die Auriverbindungen die beständigeren sind. 



l82 Metalle der Groldgruppe. 



AuroYerbindimgeii. 

Aurooxyd (Goldoxydul) Au^O, MG. « 409,4. Wird durch 
Zersetzung des korrespondierenden Chlorürs, AuQ mit kalter Elalilauge 
erhalten. Ein Theil des Aurooxydes löst sich in der Kalilauge, die 
Lösung wird aber bald zersetzt, indem Gold ausgeschieden wird und 
Kaliumaurat (KAuOj) entsteht, was auf die Anwesenheit einer gold- 
reicheren Verbindung in der Lösung schliessen lässt (Goldtonbäder mit 
dissoziierenden alkalisch reagierenden Salzen). 

Nach Krüss^) ist das reine Oxydul ein violettes Pulver, welches 
im frisch gefällten Zustande in Wasser mit indigoblauer Farbe in Lösung 
geht, aus welcher Lösung beim Kochen Aurohydroxyd (Au OH) als dunkel- 
violetter Niederschlag ausfällt, der frisch gefällt in Alkalien löslich ist. 

Aurochlorid (Goldchlorür) AuCl, MG. = 232,1. Wird aus 
dem Aurichlorid durch Eindampfen der Lösung und Erhitzen des Rück- 
standes unter Umrühren auf 185^0., bis die Chlorentwicklung aufhört 
und der Rückstand gelblich weiss geworden ist, dargestellt Das Auro- 
chlorid ist imlöslich in Wasser, mit dem es in Chlorid und Metall zer- 
fällt, welcher Vorgang durch Wärme und Licht beschleunigt wird. 

Die Doppelsalze des Aurochlorides das Kaliumaurochlorid 
KCl- AuCl und das Natriumaurochlorid Na Cl» AuCl spielen bei den 
photügraphischen Tonungsprozessen eine Rolle, indem sie bei der Her- 
stellung gewisser Goldbäder aus dem gebildeten Aurichlorid entstehen 
und den Tonungsprozess günstig beeinflussen. 

Aurobromid (Goldbromür) Au Br, MG. = 276,5 graugelbes 
Pulver in Wasser unlöslich. 

Aurojodid (Goldjodür) AuJ, MG. = 323,2 kann durch Um- 
setzung von Aurochlorid mit Kaliumjodid als gelbes, in Wasser imlösliches 
Pulver erhalten werden. 

Auronatriumthiosulfat (Auronatriumhyposulfit, unter- 
schwefligsaures Goldoxydulnatron, Sei d*or) (Na, S, 03)3 AugS^Os 
-f- 4 Hj O wurde von Fordos und Gelis in der Fizeauschen Gold- 
lösung (Gemisch aus 500 Wasser, i Goldchlorid und 500 Wasser, 3 Na- 
trium thiosulfat) , welche zum Tonen der Daguerrotypien diente, entdeckt 

Zur Darstellung des Salzes (wird i Thl. Aurichlorid in 50 Thle. 
Wasser gelöst und diese Lösung portionenweise zu einer solchen von 
3 Thln. Natriumthiosulfat gegossen. Die Lösung färbt sich nach jedem 
Goldzusatze roth, welche Farbe sich rasch wieder veriiert Zur farb- 
losen Lösung wird absoluter Alkohol gefügt, wobei das Doppelsalz ge- 
mengt mit anderen Substanzen ausfällt, von denen es durch oftmaliges 
Lösen in wenig Wasser und Füllen mit Alkohol getrennt wird. Es ist 
als rein zu betrachten, wenn es 37,5^/0 Gold enthält 

Das Auronatriimithiosulfat ist ein farbloses süssschmeckendes in 
Wasser leicht, in Alkohol nicht lösliches Salz, dessen wässerige Lösung 
von verdünnten Säuren nicht zersetzt wird; Schwefelwasserstoff fiült 
Schwefelj:rold . aber weder Ferroscilze noch Oxalsäure reduzieren Gold 



M Ann. Chem. Bd. 237, S. 287. 
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daraus. Dagegen gelingt die Fällung leicht mit salzsaurem Hydroxylamin 
und Aetzkali ( Lainer) ^). Aus dem analogen Bariumsalze lässt sich 
mittels Schwefdsäure die Säure (H2 S^ 05)8 Au, S^ O3 abscheiden (Fordos 
und Gelis). 

Das AuronatriimithiosiLlfat bildet den wirksamen Bestandtheil der 
gebräuchlichen Tonfixierbäder. 

Analog dem Auronatriumthiosulfat sind einige von Himly^) dar- 
gestellte Doppelsalze mit schwefliger Säure zusammengesetzt, von 
denen das Salz (Na^ S08)3 • Auj SOg + 3 H^ O beim Eintropfen von Gold- 
chloridlösung in eine erwärmte konzentrierte alkalische Lösung von 
Natriumsulfit entsteht. 

Diese Salze eignen sich für Tonungszwecke nicht, wie vom Ver- 
fasser angestellte Versuche ergeben haben. 

Aurosulfid (Goldmonosulfid, Goldsulfür) AujS, MG. =»425,4, 
wird aus heisser Aurichloridlösung durch Schwefeldioxyd geföUt In 
Schwefelnatrium löst sich der Niederschlag auf und aus dieser Lösung 
krystallisiert Natriumaurosulfid Na, S Auj S + 8 Hj O in schön gelben, 
in Alkohol und Wasser löslichen Krystallen, welche sich an der Luft 
zersetzen und braun werden, aus. 



Auroaurioxyd (Goldoxyduloxyd) Au^ O,, MG. « 425,4. 
Feines Pulver von ockerbrauner Farbe, welches sehr hygroskopisch ist 
und sich mit Wasser sofort unter Bildung des Hydroxydes Aug ÖglOH), 
vereinigt, welches ein lockeres schwarzes Pulver von krj^stallinischer Struktur 
darstellt. Kalilauge löst Auroaurioxyd nicht, Salpetersäure führt es in Gold 
und Trioxyd über. Bekannt ist nur ein Salz, das Auroaurisulfat 

AU2(S04)2. 

Auroaurisulfid (Golddisulfid, Goldsulfürsulfid) Au^ Sg, 
MG. =• 457,4. Entsteht beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine 
kalte neutrale Lösung von Aurichlorid; schwarzer in Schwefelalkalien 
imter Bildung von Sulfosalzen löslicher Niederschlag. 

Auriverbindnngen. 

Aurioxyd (Goldtrioxyd, Goldoxyd, Goldsäureanhydrid) 
Auj O3, MG. == 441,4. Durch Zusatz von Alkalien zu einer Aurichlorid- 
lösung wird Goldoxyd gefällt. Bei Anwendung von ätzenden Alkalien 
ist die Ausbeute eine geringe, da das Goldoxyd als Säure wirkt und 
Kaliumaurat (goldsaures Kali) KAuOg entsteht. 

Krüss verwendet zur Herstellung des Aurioxydhydrates Mag- 
nesia alba, welche er der siedenden Aurichloridlösung zusetzt, bis die 
Flüssigkeit farblos geworden ist Der Niederschlag wird wiederholt mit 
verdünnter Salpetersäure i : 2 digeriert. Das reine Aurihydroxyd Au(0H)3 
ist ein ockerbraunes Pulver, welches sich starken Säuren gegenüber als 
Base, starken Basen gegenüber als Süure verhält und daher zwei Reihen 
von Salzen liefert: Aurisalze und Aurate. 



^) Verarbeitung photogr. Rückstände 1895. S. 81. 

^ Ann. Chem. Pharm. Bd. 56. S. 259 u. Bd. 59, S. 95. 



Die Aurate leiten sich vod der Goldsaure H Au Oj ab, welche 
aus dem Aurihydroxyd durch Wasseraustritt entsteht: Au {OH)g = Hj O 
+ H Au O,. Diese Salze sind so beständig, dass sie sich mit metallischem 
Silber nicht mehr umsetzen. (Ursache der Unwirksamkeit stark alka- 
lischer Tonbäder nach kurzer Zeit. — Inaktivwerden der Goldbäder) 
Davanne und Girardi), P. Mercier^. 

Das Kaliumaurat {goldsaures Kali) K Au O, + 3 H, O, MG. 
=^321,7 entsteht beim Auflösen des frisch gefdlllen Aurihydrates in 
Alkalien, ferner beim Erhitzen einer mit Alkalien versetzten Anrieh 1 1 irid- 
lösung (Fremy) sowie beim längeren Stehen von kalten, alkalischen 
Goldchloridlösungen (alkalischen Goldtonbädem). Es ist fast farblos, 
löst sich leicht in Wasser und die Flüssigkeit zeigt eine alkalische Re- 
aktion. Mit den Lösungen der alkalischen Erden und mit Metallsalzen 
giebt es meist unlösliche Aurate. 

Wenn man zu einer schwach alkalischen Lösung von Kaliumaurat 
tropfenweise eine Kaliumsulßtlösung setzt, so fUrbt sich die Flüssigkeit 
braun unter Abscheidung von schön gelben nadelförmigen Krystalien. 
Dieses Salz dürfte der Formel KAu(S0jK)4 entsprechen und ist sehr 
leicht unter Co Idab Scheidung zejsetzbar. Die Zersetzung erfolgt beim 
Lösen in Wasser freiwillig. 

Aurichlorid (Goldchlorid) AuClj, MG. = 302,9. Zur Dar- 
stellung von Aurichlorid verwendet man gewöhnlich Münzen, Goldab- 
fälle u. s. w., welche in Königswasser am Wasserbade gelöst werden. 
Die saure Goldlflsung wird eingedampft, der Rückstand in Wasser auf- 
genommen, wobei das eventuell vorhandene Silber als Chlorsilber zurück- 
bleibt. Die filtrierte Lösung wird mit Eisenvitriol- oder besser Ferro- 
chioridlösung gefällt, indem man sie in diese Lösungen giesst; das er- 
haltene Goldpulver wird mit vertiünnter Salzsaure digeriert und mit 
Wasser gewaschen. Das so dargestellte Gold ist nicht absolut chemisch 
rein, aber für die Herstellung von Goldchlorid für photographische Zwecke 
vollkommen genügend gereinigt. Es wird in Königswasser gelöst, die 
Lösung zur Trockene eingedampft und der Rückstand massig erhitzt. 
Man erhalt auf diese Art eine braune zerfliessliche Masse (Braunes 
GoldchloridJ, welche immer etwas freie Salzsäure enthält, da das in der 
Königswasserlösung enthaltene Wasserstoff-Gpldchlorid H Au CI4 
den Wasserstoff beim Erwärmen nur schwierig abgiebt. Beim Erhitzen 
auf ca. 185* zersetzt es sich in Aurochlorid und freies Chlor 
(siehe oben). 

Das braime Goldchlorid ist sehr hygroskopisch und ftird deshalb 
gewöhnlich in Mengen von je einem Gramm in Glasröhrchen einge- 
schmolzen in den Handel gebracht. Es löst sich leicht in Wasser, 
Alkohol und Aether und in einigen ätherisclien Oelen mit gelber Farbe 
auf und ist das in der Pliotographie zu Tonungsz wecken zumeist vei 
dete Goldsalz. 



■( Photogr. Arch. 1864. S. ilj. 
*} Vinges el Fiiiges, Pacii 1893. 
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Nach Krüss ist chemisch reines Aurichlorid nicht lichtempfindlich, 
wohl aber wird es in Berührung mit organischen Substanzen sofort licht- 
empfindlich, weshalb sich wässerige Aurichloridlösungen nur langsam, 
alkoholische und ätherische dagegen schnell zersetzen. 

Ausser dem „braunen Goldchlorid" kommt noch ein gelbes Salz 
in nadeiförmigen Krystallen in den Handel. Es ist dies das bereits 
ePÄ-ähnte Wasserstöffgoldchlorid HAUCI4 + 4H2O, MG. = 411,3, 
welches durch ^wiederholtes Eindampfen einer Goldlösung in Königs- 
wasser mit Salzsäure und Kiystallisieren lassen über Schwefelsäure und 
Kalk erhalten wird. Die Lösung dieses Salzes reagiert stark sauer und 
Miird daher seltener verwendet. 

Goldchloridlösungen geben mit ätzenden Akalien und alkalischen 
Erden allmählich gelbe bis gelbbraune Niederschläge (bei Ueberschuss 
von Alkali geht ein grosser Theil des Goldes als Aurat in Lösung), 
welche Verbindungen von Aurioxyd mit diesen Basen darstellen. Ammo- 
niak schlägt Knallgold, welche Verbindung besonders im trockenen 
Zustande sehr leicht und heftig explodiert, nieder, auch Ammoniumcar- 
bonat wirkt so, während die Alkalicarbonate ähnlich den ätzenden Al- 
kalien wirken. Schwefelwasserstoff fällt schwarzes Aurisulfid, welches 
sich in Schwefelammonium besonders leicht nach Zusatz von Kalilauge 
löst. Zinnchloridhaltiges Zinnchlorür bringt einen purpurfarbigen Nieder- 
schlag (Goldpurpur, Purpur desCassius) hervor. Ferrosalze scheiden 
aus Goldlösungen metallisches Gold ab, die Flüssigkeit erscheint in 
durchfallendem Lichte schwarzbraun bis violett je nach dem Goldge- 
halte. Desgleichen wirkt Oxalsäure reduzierend auf Goldlösungen (grün- 
lichschwarzer Niederschlag). Cyankalium erzeugt einen gelben Nieder- 
schlag von Auricyanid, welcher im Ueberschusse des FäUungsraittels 
unter Bildung eines Doppelsalzes löslich ist (siehe Cyan). 

Mercuronitrat fcillt Aurooxyd und Mercurochlorid , Silbernitrat giebt 
Aurioxyd und Silberchlorid. Viele Metalle wie Quecksilber, Silber, 
Palladium reduzieren aus Goldchloridlosungen das Metall (Tonungspro- 
zesse, siehe unten), Phosphor, phosphorige Säure, Stickoxyd, Nitrite, 
Antimonchlorür, arsenige Säure reduzieren ebenfalls — ferner wirken 
Gerbsäure, Weinsäure, Gallussäure in diesem Sinne. 

Organische Substanzen, wie Papier, Leinwand, Seide, Wolle, die 
Haut IL A. werden im Lichte, wenn sie mit Goldchloridlösung in Be- 
rührung kommen, roth bis violett gefärbt. 

Das Wasserstöffgoldchlorid verhält sich wie eine Säure und bildet 

I 

'wohlcharakterisierte Salze, denen die allgemeine Formel M Au CI4 zu- 
kommt. Man erhält dieselben durch Eindampfen vermischter Lösungen 
ihrer Bestandtheile. 

Kaliumaurich lorid (Goldchloridkalium)KAuCl4,MG. = 377,3 
wird nach La in er ^) in der Weise hergestellt, dass man 100 g Gold in 
Königswasser löst, wiederholt mit Salzsäure abdampft, um die Salpeter- 
säure zu entfernen und dann die konzentrierte Lösung mit 38 g Kalium- 
chlorid versetzt, welches vorher in möglichst wenig Wasser gelöst wurde. 



') Eders Jahrb. f. Photo^. f. 1891, S. 118 und Photogr. Corresp. 1890. 
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^ ^nL ^jKueuczieitea LOsang krystallisiert über Kalk und Schwefel- 

.x^ 'WEIS ciucr Glasglocke das Salz in gelben nadelförmigen Kr>'stallen, 

^a^«L .ru ier Mutterlauge getrennt, umkrystallisiert und bei icx) 

> . '.'. ^euroduLct werden, um jede Spur anhängender Salzsäure 

;:4..j«Ui^<uL Das SO hergestellte Salz ist wasserfrei und enthält 

^i> viiSÄrfreie Kaliumaurichlorid ist luftbeständig, leicht lös- 

.:- .*v-. -tpiet sich sehr gut zur Herstellung von Goldtonbädem, 

>^ .«*. -lu Handel schwer erhältlich. Das Handelsprodukt entspricht 

•Oimci K. Au C4 -r 2 Hj O und bildet prismatische an der Luft 

.. *.^cia\ie j^tribe Krystalle, welche bei lOO^C. ihr Krystall^^*asser 

l^aö- Ixaiiuuiaurichlorid schmilzt beim Erhitzen und giebt Chlor ab. 
>< N::uuci2e erstarrt zu einer gelben Masse, welche der Hauptmenge 
^^ ;, lu;s> liaüumaurochlorid K Au Clg besteht und mit Wasser behandelt, 
«*s* Vi^jciKtaiung von Gold zerfällt 

N A'.riumaurichlorid (Natriumgoldchlorid, Goldsalz) 

Va .Wn\ -f ^ HjO, mg. = 397,3 wird dargestellt, indem man 8 Thle. 

w»v tt ftk^nii^wasser löst, nach dem Eindampfen der Lösung bei 

^•L»aw^ Wiiui«? v^ur Trockene) 2 Thle. Kochsalz zufügt, in der nöthigen 

Hcu^c W;iu!iä<s lOst und zur Krystallisation eindampft. Gelbrothe, lange 

^uMAiaiis<a< Kr>'stalle, welche luftbeständig sind und sich in Wasser, 

VkuKi ''«^i Alkohol leicht lösen. Das in den Apotheken erhältliche 

Vaäv* Nj^ium chloratum" der Pharm, germ. (ed. alt) stellt ein citronen- 

^v>0v*7v ^jivvtoxcs l\ilver dar; es enthält 30% Gold, während das reine 

\4ij *MW*^>fivWhlorid 49,43% GoJd führt. Ein ähnliches goldarmes Prä- 

Mb.u ^«vt iu der Glas- und Pozellanmalerei als „Gozzys Goldsalz" 

IXas Xaüriumgoldchlorid wird selten in der Photographie verwendet, 
%^ MiK^-n \.irund in dem Umstände haben mag, dass die käuflichen 
¥V^>Ai^tc einen sehr verschiedenen Goldgehalt besitzen und häufig 
MC«Rac%t' Mengen Natriumchlorid enthalten. 

Ammoniumaurichlorid (Ammoniumgoldchlorid, Chlorgold- 
jiwmoniuui) NH4 Au CI4 + 2 Hg O krj'stallisiert in grossen hellgelben 
KrxNtrtllen, iv*elche zwar luftbeständig sind, aber bei geringer Temj>era- 
twörhC^hung Wasser verlieren. Dieses Salz wird photographisch nicht 
xrr^Tiuiet. 

Von weiteren Doppelsalzen wäien zu en^ähnen: das Calcium- 
goldchli>rid Ca (Au €1^)2 + 6 Hg O, das luftbeständige Strontium- 
goUlchloridSr(AuCl4)2 und das Magnesiumsalz Mg(AuCl4)3 + 8 H, O; 
sie wurden zur Herstellung von Goldbädem empfohlen, fanden aber kerne 
Vorwendung in der Praxis, so diuss dieselbe sic:h heute auf das Gold- 
chlorid und das Kalium- und Natriunidoppelsalz besclirankt 

Die folgende Tabelle giebt die äquivalenten Mengen einiger zur 
Herstellung von Goldtonbädem benützten Goldsalze an.^) 



>) Eder, Recq>te und Tabellen. IV. Aufl. 1896, W. Knapp in Halle a. S. 
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'abelle zur Bestimmung der äquivalenten Mengen der 
wichtigeren Goldverbindungen. 



MS 


Chlorgold 


Chk>igoId 


Chlorgold- 


1 
Chlorgold- Chlorgold- 


Fizeau*s 


kl 


wasserfrei 


kryst 


Kaliam 


Natrium Calcium 

1 


Salz 

1 




1.540 


1,814 


2.148 


2,020 


2,096 


2,670 


19 


I 


1,178 


i»394 


1,310 


1,360 


1,700 


54 


0.849 


I 


1.183 


1,113 


M55 


1,471 


p5 


0,717 


0,844 


I 


0,941 


0.976 


1,219 


H 


0,762 


0,898 


1,062 


I 


1.037 


1.321 


11 


0.735 


0,869 


1,024 


1.963 


I 


1.273 


H 


0.575 


0.679 


0,804 


0.757 


0,781 


I 



Auribromid (Goldbrom id) AuBr,, MG. = 436,1 u-ird gebildet, 
Gold im feinvertheilten Zustande mit Brom in Berührung kommt. 
It eine krystallinische dunkelrothe Masse dar, welche nicht h}'gro- 
ist und sich in Wasser, Alkohol und Aether löst In wässeriger 
ist es unbeständiger als das Chlorid und wird durch SO2 
Entfärbung zu Bromür und dann zu metallischem Gold reduziert. 
Er existiert analog dem Wasserstoffgoldchlorid auch ein Wasser- 
Idbromid HAuBr4 + 5H20, welche Verbindung luft- und licht- 
ist Von dieser Verbindung lassen sich w<:>hlcharakterisierte 
[ableiten, von welchen das Kaliumgoldbromid K Au Br^ + 2 Ho O 
i der ff) das bekannteste ist 

Aurijodid (Goldjodid) Aujg, MG. «=» 576,2 ist eine äusserst 
idige Verbindung, indem es rasch in Jod und Aurojodid zerfällt. 
beständiger ist das Kaliumdoppelsalz KAuJ^, welches aus einer 
von 4 Mol. Kaliumjodid und i Mol. Aurichlorid auskr}'stallisiert. 



(}oldtonbäder. 

Wenn man eine Lösung von Goldchlorid mit fcinvertheiltem , me- 
iern Silber oder Silbersubsalzen in Berührung bringt, so tritt eine 
ing nach der Gleichung: 

Au CI3 + 3 Ag = 3 Ag Cl + Au respektive : 
Au CI3 + 3 Ag, Cl = 6 Ag Cl + Au ein. 
Man benutzt dieses Verhalten des Aurichlorides , um den Silbcr- 
tn auf photographischen Kopierpapieren, welche beim Fixieren sonst 
[gelbrothe Farbe annehmen würden, eine schönere Färbung, die .sich 
Fixieren nicht mehr verändert, und eine grö.sserc Haltbarkeit zu 
len (Tonen oder Schönen der Kopien). 

Die Goldtonbäder, welche zu diesem Zwecke benutzt werden, cnl- 
neben Goldchlorid oder anderen Gold.salzcn noch andere Chcnii- 
Man kann dieselben in zwei Klassen eintheilcn i. in Tonbader 
keine fixierende Wirkung besitzen, und 2. in .s<)lchc, bei deren 
"ich ein theilweises oder vollkommenes Fixicr(?n erfolgt. Zur letzteren 
gehören die Rhodangoldtonbäder und die Tonfixierbäder, zur 
tt die übrigen Goldtonbäder, welche man, da die tonende Wirkung 
»en sehr von ihrer Reaktion beeinflus.st wi'rH in saure, neutrale 
kaiische Tonbäder eintheilt. 



I. Tonbader, welche nur eine tonende Wirkung haben. 

1. Saure Goldlonbader. Saure Goldbäder, welche Auri- 
chlorid entlialten, greifen das Silberbild mehr oder weniger an. Enthalten 
solche Bäder ausserdem nur etwas grössere Mengen von freier Salzsäure, 
so erfolgt die Abschwächung rasch und ungleichmässig, indem die freie 
Salzsäure einen Theil des Silbersubchlorides in Silberchlorid überführt 
Essigsaure wirkt weit günstiger als Salzsaure. Die sauren Goldbader sind 
die haltbarsten, werden aber wegen der unbeliebten rothbraunen Töne, 
welche sie den Kopien geben, am wenigsten verwendet 

2. Neutrale Goldtonbäder. Soldie Tonbäder sind im strengsten 
Sinne des Wortes eigentlich nur völlig neutrale Lösungen von Auriclilorid 
resp. dessen Doppelsalzen. Diese Lösungen werden aber in der Praxis 
für sich fast nie verwendet , sondern man setzt , da man gewöhnlich 
braunes Goldclilorid, welches stets etwas sauer reagiert, zur Herstellung 
der Tonbäder benutzt, schwer lösliche Carbonate oder Oxyde zu, welche 
die freie Saure neutralisieren und dabei wegen ihrer geringen Lösliclikeit 
und schwachalkalischen Reaktion doch reduzierend auf das Aurichlorid 
wirken, ohne die Aurovcrbindungen, welche dabei entstehen innerhalb 
eines grösseren Zeitraumes (mehrerer Monate) in Aurate überzuführen, 
wie dies bei starkaikalischen Goldtonbädem in kürzester Zeit (einigen 
Tagen) bereits der Fall ist Diese Bader, welche der Praktiker als „neu- 
trale Tonbader" bezeichnet, sind also sehr gut haltbar und insbe- 
sondere für Albuminpapier und Salzpapier zu empfehlen. Ihr Haupt- 
repräsentant ist das Kreidegoldtonbad, welches eine wässerige 7, bis 
I 7o'g^ Lösung von Aurichlorid darstellt, welche pro Liier mit ein bis 
zwei Gramm Schlemmkreide (Calciumcarbonat) versetzt wurde. 24 Stimden 
nach der Bereitung ist die Lösung bereits entfärbt und kann nunmelu' 
zur Tonung verwendet werden. Das gebrauchte Bad wird wiedcnim 
zurückgegossen und neutralisiert sich durch die abermalige Berührung 
mit der Kreide, Das Bad bleibt, wenn das verbrauchte Gold, durch 
Hinzufügen neuer Mengen von Aurichlorid von Zeit zu Zeit ersetzt wird, 
monatelang haltbar und liefert sehr schöne Töne. 

Barium- oder Magnesiumcarbon at statt der Kreide geben weniger 
haltbare Bäder. Zinkoxyd und Aluminiurahxdroxyd neutralisieren eben- 
falls, deren Verwendung bietet aber keinen Vorzug von jener der 
Kreide. Mercier.'} 

3. Alkalische Tonbäder. Wenn man zu einer Auflösung von 
Aurichlorid in Wasser überschüssiges Alkali fügt, so erhält man, je nach 
dem angewandten Alkali, der Konzentration u. s. w. Tonbäder, welche 
nach einer gewissen Zeit inaktiv werden d. h. nicht mehr tonen, obwohl 
sie Gold enthalten. Dies lässt sich in der Weise erklären, dass das 
Aurichlorid anfangs in Aurochlorid übergeht, welches sich mit dem 
Oberschüs.sigen Alkah umsetzt, wobei Alkaliaurate entstehen (siehe S. 184). 
Die Alkaliaurate sind aber sehr bestandige Verbindungen und setzen sich 
mit Silber nicht mehr um. 

Bei Verwendung von atzenden Alkalien in starkem üeberschusse 
tritt die Bildung von Auraten sehr rasch ein. Auch bei grösserea»^ 

') ViragM et FUages iBgi. 
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Ueberschuss von Alkalicarbonaten ist kein brauchbares Goldtonbad 
zu erzielen. 

Dagegen erhält man sehr wirksame und gute Tonbäder, wenn 
man Bicarbonate, Aetzkalk, Magnesiumcarbonat, Magnesia u. dgl. ver- 
wendet 

Diese Tonbäder haben aber den Uebelstand, dass sie nicht sehr 
lange Zeit haltbar sind. Weit haltbarer sind jene Goldtonbäder, welche 
unter Zuhülfenahme gewisser alkalisch reagierender Salze (s. unten) her- 
gestellt werden. Diese Tonbäder bilden Aurochlorid, welches sich jedoch 
in Folge der relativ schwachalkalischen Reaktion längere Zeit hält, so 
dass solche Bäder monatelang ihre Wirksamkeit behalten, bis endlich 
auch hier durch Ein^^irkung des überschüssigen Alkalis die Umsetzung 
in Anrate erfolgt ist und die Bäder nicht mehr tonen. Manche dieser 
Tonbäder liefern sehr gute Resultate, sind aber doch nicht so haltbar 
als neutrale oder saure Goldtonbäder. 

Ihre gute Wirkung beruht, wie gesagt, auf der Bildung von Auro- 
chlorid, welches sich mit dem Silber respektive Silbersubchlorid des 
Bildes nach der Gleichung: 

Ag + Au Cl = Ag Cl + Au und Agj Cl + Au Cl = 2 Ag Cl + Au 

imasestzt, also weit mehr Gold zu substituieren vermag, als dies bei 
Verwendung von Aurichloridbädem (siehe S. 187) der Fall ist. 

Zur Herstellung von alkalischen Goldtonbädem verwendet man 
sehr verdünnte Aurichloridlösungen (i : 1000 bis 2000), welche mit ver- 
schiedenen alkalisch reagierenden Körpern versetzt werden. Dabei tritt 
stets Entfärbung ein und zwar um so rascher, je stärker alkalisch der 
angewandte Zusatz reagiert, jedoch werden starkalkalische Tonbäder auch 
um so rascher „inaktiv", weshalb man Zusätze von kaustischen Alkalien 
vermeidet. In den Chlorkalkgoldbädem wirkt der Gehalt des zugesetzten 
Chlorkalkes an Calciumhydroxyd in Folge seiner alkalischen Reaktion — 
Alkalicarbonate sowie Bicarbonate finden desgleichen Anwendung. Besser 
haltbare alkalische Tonbäder geben jene alkalisch reagierenden Salze 
starker Basen mit schwachen Säuren, welchen die Eigenschaft in grosser 
Verdünnung langsam zu dissoziieren innewohnt, wie dies vom Natrium- 
borat, Natrium- und Calciumacetat, von den Phosphaten, Bcnzoaten, 
Anisaten u. A. gilt. 

Am meisten von diesen Bädern werden Goldtonbäder mit Borax oder 
Natriumacetat (geschmolzen) verwendet. Ferner Gemische beider Salze 
z. B. 20 g Natriumacetat (oder 10 g Borax) i Liter Wasser und 40 bis 
50 ccm Aurichloridlösung i : 100. Gut wirkt auch Calciumacetat, welches 
von Mercier^), Hermitte 2) u. A. empfohlen wurde (20 — 40 Thle. 
Calciumacetat, 1000 Thle. Wasser, 40 — 50 Thle. Aurichloridlösung, i : 100) 
auch Barium-, Strontium-, Magnesium-^) und Zinkacetat ^). 

Aehnlich den Acetaten wirken Bcnzoate (30 — 40 g pro Liter 
Tonbad und 0,5 — i g Aurichlorid; das Bad wird nöthigenfalls mit 



*) Virages et Fixages 1892. 

*) Eders Jahrb. f. Photogr. f. 1893. S. 467. 

*) Seely, The Photogr. Journ. 1886. 

*) Mercier, a. a. O. 
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Kreide neutralisiert). Natriumanisat giebt gleichfalls gut haltbare 
Bäder (30 g auf i Liter Vio Vo ^S® Aurichloridlösung) (Mercier 
a. a. O.). 

Natriumsuccinat und Natriumphtalat (15 g auf i Liter 
0,5^/0 ige Aurichloridlösung) — auch das Natriumpropionat imd 
Natriumbutyr^t dienten zur Herstellung alkalischer Goldtonbäder 
(Mercier a. a. O). Sehr alt ist die Verwendung von Wolframaten 
(20 g Natriumwolframat, i g Aurichlorid, i Liter Wasser), analog 
wirken Molybdate — die Bäder sind sehr lange haltbar. 

Natriumsulfit reagiert zwar ebenfalls alkalisch, jedoch verzögert 
es die Wirkung sehr stark. Wellington empfiehlt far Aristokopien das 
Baden in 2%iger Lösung, Waschen und Tonen im Tonfixierbad i) 
Auch der Zusatz von Chloriden zu alkalischen Tonbädern wirkt 
verzögernd, weshalb man mit solchen Bädern leicht Sepiatöne er- 
zielt Bromide wirken noch stärker, desgleichen Jodide (Mercier). 
Aluminiumchlorid schlug R. Clemmons 2) als Zusatz für alkalische Gold- 
bäder für Albumin- und Salzpapier vor. — In solchen Bädern für Aristo- 
papier wirkt dieser Zusatz zugleich härtend auf die Schichte ein. — 
Uransalze in stark alkalischen Tonbädern sind ohne besonderen Einfluss 
auf die Tonungsresultate ^). 

IL Tonbäder, welche eine theilweise oder vollkommen 

fixierende Wirkung haben. 

1. Hyposulfit-Tonbäder sind Lösungen von wenig Fixier- 
natron und Goldsalzen. Sie sind in dieser Form ganz ausser Gebrauch 
gekommen, dagegen in den Tonfixierbädern (mit grossem Ueberschusse 
von Fixiematron) von Bedeutung für die Tonung der modernen Emul- 
sionskopierpapiere geworden. Die Hyposulfit-Tonbäder mit wenig Fixier- 
natron bedürfen der folgenden Verwendung von Fixierbädern, da die 
durch den geringen Fixiematrongehalt dieser Bäder bewirkte Fixierung 
eine unvollständige ist; sie eignen sich für Chlorsilbergelatineentwicklimgs- 
bilder, insbesondere wenn sie ausser Fixiematron noch ein Rhodanid ent- 
halten. Eder^). 

2. Rhodangold-Tonbäder. Aurichlorid giebt mit löslichen Rho- 
daniden einen rothen Niederschlag von Aurisulfocyanat Au(CNS)8; 
dieser Niederschlag löst sich im Ueberschusse des Fällungsmittels zu 
einer farblosen Flüssigkeit, welche das entsprechende Doppelsalz: 
Au(CNS)3 • KC NS enthält Eine Lösung dieses Salzes, welche über- 
schüssiges Alkalirhodanid enthält, wie dies bei den Rhodantonbädem 
der Fall ist, wirkt anfangs fixierend, das Bild wird gelbroth bis 
gelb, worauf die Tonung beginnt und das Bild sepiafarbig, purpur, 
dann purpurviolett und endlich schwarzviolett gefärbt wird. 



*) Eders Jahrb. f. Photogr. f. 1896. S. 517. 
h „ „ f. Photogr. f. 1893. S. 468. 

^) Eder, Handb. d. Photogr. Heft 12, S. 53. 
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Die Umsetzung des Silbeis im Bilde geht dabei nach der 
Gleichung: 

3 Ag + Au(CNS)5 = 3 Ag CNS + Au 

vor sich und das Silberrhodanid löst sich dann im überschüssigen Alkali- 
rhodanid auf, indem das lösliche Doppelsalz entsteht 

Das einfachste derartige Goldtonbad, welches sich zur Tonung von 
Emulsionskopierpapieren sehr gut eignet, besteht in einer Lösimg von 
Alkalirhodanid (15 — 20 Thle.), Wasser (looo Thle.) und Aurichlorid 
(0,6—1 ThL). 

Kombinationen von Acetat- und Rhodangoldtonbädem eignen sich 
zum Tonen von Chlonjüberemulsionspapieren z. B.: 

Für Aristopapier: Für Celloidinpapier: 

Natriommcetatlösung (i : 50) . . . 100 . . . 100 ocm. 

Wasser 100 ... — „ 

Aurichloridlösung (i : 100) ... 20 ... 6 „ 

Rhodanammoniumlöstmg (i : 50) . . 200 ... 25 „ 

Es hat sich gezeigt, dass für Aristopapiere Acetat -Rhodangold- 
Tonbäder, für Celloidinpapiere Rhodangold- Tonbäder günstige Tonungs- 
resultate mit sich bringen. 

Zu erwähnen wäre noch, dass, wie Presnowsky^) gefunden hat, 
Zusätze von Bleinitrat zu Rhodangoldtonbädem, das Entstehen blauer 
Töne bei Celloidinpapierkopien zur Folge haben. 

Günstiger als das Aurisulfocyanat wirkt das Aurosulfocyanat (siehe 
Sulfocyanate), welches sich bildet, wenn eine zum Kochen erhitzte Auri- 
chloridlösung in eine ebensolche Rhodanidlösung, welche überschüssiges 
Alkalirhodanid enthält, eingetragen >\'ird; man erhält eine farblose Lösung 
von Auroalkalisulfocyanat (Alkaligoldrhodanür), welche sich inl 
Lichte langsam unter Goldabscheidung zersetzt, aber in verschlossenen 
Flaschen bei Lichtabschluss gut haltbar ist. Solche Tonbäder setzen sich 
mit Silber nach der Gleichung: 

Ag + AuCNS = AgCNS + Au 

um, also weit günstiger für den Tonungsprozess als das bei gewöhn- 
lichen Rhodangold -Tonbädern der Fall ist. Man erhält in der That 
mit solchen Bädern, weit dunklere, dem Schwarz zuneigende Töne 
als mit dem gewöhnlichen Rhodangold -Tonbädern. Insbesondere günstig 
für Aristomattpapiere ist das von Bühler empfohlene strontiumchlorid- 
hältige Aurosulfocyanat -Tonbad: 

In einem Kolben werden 280 ccm destilliertes Wasser auf 37,5 ^C. cn^'ärmt 
und darin 5 g reines Goldchlorid gelöst, nach erfolgter Lösung fügt man 50 g Strontium- 
chlorid zu, bringt den Kolben auf das Wasserbad und erw^ärmt bis 98 °C. Unter- 
dessen löst man 12 — 15 g Rhodankalium in 250 ccm destilliertem Wasser und er- 
wärmt auch diese Lösung auf 98 °C., sodann wird die Goldlösung in 4 — 5 Portionen 
unter Umschütteln in die Rhodanlösung gegossen und das Ganze abkühlen gelassen, 
worauf man filtriert und mit 100 ccm destilliertem Wasser nachwäscht 

Das Filtrat wird in kleinen gut verkorkten P'läschchen aufbewahrt und ist 
möglichst vor dem Einflüsse des Lichtes zu schützen. 

Zum Gebrauche werden von dieser Lösung 5 — 8 ccm, mit 100 ccm Wasser 
verdünnt, zum Tonen der Kopien venvendet. 



*) Eders Jahrb. f. Photogr. f. 1897. S. 432. 
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Die Anamoniuingotdrhodanürbäiler bewirken, wenn das Verhältniss 
von Rhodanid zum Aurichlorid eine gewisse Grenze nicht überschreitet, 
bei Celloidinpapieren blaue bis Neutral tin t en - Töne. 

A. LaincT empfiehlt zu diesem Zwecke 2 g Ammotiiumthodanid iu lo ccm 
Wasser zu lösen, zum Sieden zu erhitzen und portionenweise 30 ccm beisser l °/gi|^r 
Kalitunauiichloridlösung zuzufügen, 100 ccm einer 5 "/„igen KbodanammoulainlösuDg 
werden incn Gebrauche mit 5 ccra obiger haltbarer farbloser AranioniumaurosiiUbcyaiittt- 
lösuDg gemischt 

Die Autosulfiicyanat- Tonbäder bewirken im Allgemeinen bei 
tinemattpapieren (Bühlers Mignonpapicr) das Entstehen fast plat 
schwarzer, bei Celloidinpapieren jedoch mehr Woletler bläulicher Töne 
(Valenta)i). 

3. Tonfixierbäder. Als Tonfixierbäder werden im Allgemeinen 
Tonbader bezeichnet, welche genügende Mengen eines Fisiennittels ent- 
halten, um auch eine vollständige Fixierung der Kopien in diesen Bädern 
durchführen zu können. Ein gutes Tonfixierbad soll demgemäss a) eine 
genügende Menge Fixiennitte! , b} genügend Goldsalz enthalten; es soll 
aber nicht so rasch ti->nen, dass die Tonung bereits erreicht ist, wenn 
die Fixierung eine noch ungenügende ist, c) soll es keine Stoffe enthalten, 
welche geeignet sind, neben der Goldtonung eine sogenannte Scliwefel- 
lonung (siehe S. 55) einzuleiten oder zu begünstigen. 

Als Fixietmitlel fungieren Natriumthiosulfat, selten Ammontumlhio 
Sulfat und Thiosinamio. 

Im ersteren Falle ist das Gold in Form von Auronatriumthiosulfat 
im Tonfixierbade enthalten und dieses Salz, als „Sei d'or" bereits seit 
langem in der Photographie verwendet, bewirkt das Entstehen violetter 
bis purpurbrauner Pholographietöne. Die Haltbarkeit der Kopien ist, 
wenn reines Auronatriumthi(isulfat nebst einem Ueberechusse des Lösungs- 
mittels angewendet wurde, eine sehr grosse {Caray Lea)-). Rhodan- 
ammonium begünstigt die Haltbarkeit solcher Bäder (Valenta)^), ohne 
schädlichen Einfluss auf die Tonung auszuüben, während alle jene Stoffe, 
welche das Natriumthiosulfat zersetzen , wie Mineralsäuren, Citronensäure, 
Essigsäure, Alaun, ja sogar die schwache Borsäure, Schwefel tonung ein- 
zuleiten vermögen, welche das Entstehen missfarbiger Töne oder zwar 
schön getonter, aber unhaltbarer Kopien im Gefolge hat. 

Bleithiosulfat wirkt ,'direkt tonend auf Silberkopien; wenn Na- 
triumthiosulfat im Ucberschusse vorhanden ist, diese Tonung ist eine 
Schwefeltonung. Das Natriumthiosulfat zersetzt sich freiwillig unter Ab«j 
schetdtmg von Bleistilfid: J 

Pb S, Oj -1- H, — Pb S -t- Hj SO^ ' 

Die Schwefelsäure zersetzt das Thiosulfat nach der bekannten 
Gleichung und leitet die Schwefeltonung ein. {Valenta a. a. O.}. 
Ist jedoch gleichzeitig mit dem Bleisalze eine genügende Menge von 
Goldsalz vorhanden, so tritt, wie Verfas-ser experimentell nachwies, keine 
oder nur eine sehr geringe Schwefeltonung ein und man erhält mit 



Gda^H 

ilatln^^^ 



*) Behandlung der lüi den Auskopieipro: 
VerliE von W. Knapp, HiJle a. S. 

*1 PbotogT. Corresp. :868. S. 65. 
•) .. .. 189a- 
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Chlorsilberauskopierpapieren gut haltbare Kopien. Die Gefahr der 
Schwefeltonung ist also, wenn man nicht versäumt genügende Mengen 
von Goldsalzen dem Bade zuzuführen und dasselbe nicht zu stark aus- 
nützt, durchaus keine so grosse und man erhält bei Verwendung des 
vom Verfasser empfohlenen einfachen Tonfixierbades: 

man löst in 1000 Theilen destilliertem Wasser: 

Bleinitrat lo Thle., 

Fixiematron .... 200 „ 
und fügt zu 1000 Theilen dieser Vorrathslösung vor dem Gebrauche 50 Thle. Chlor- 
goldlösung (I : 100) hinzu 

sehr gute Resultate, wenn man die Kopien vor dem Tonen gut aus- 
wässert und die Vorsicht gebraucht nicht mehr als lo Bogen (50 x60 cm 
Bogengrösse) darin zu tonen, worauf es zu den Goldrückständen ge- 
gossen wild. 

Weit grosser ist die Gefahr einer Schwefeltonung bei sauren Ton- 
fixierbädern ^); für manche Papiere werden daher direkt schwachalkalische 
Tonfixierbäder empfohlen. Zu diesem Zwecke lügt man zu obigem Ton- 
fixierbad auf je I Liter 5 — 10 g Kreide, oder Talkpulver (Mercier)^), 
versäume aber trotzdem nicht, die Kopien vor dem Tonen gut auszu- 
wässern, da sonst in Folge des Gehaltes der Kopierpapiere an freien 
organischen Säuren (Citronen-, Weinsäure) eine Schwefeltonung eingeleitet 
wird, indem diese Säuren das Fixiematron zersetzen würden. 

An Stelle des Fixiematrons wurden von verschiedenen Seiten 
andere Fixiermittel wie Ammonium thiosulfat, Thiosinamin 3) u. A. em- 
pfohlen; diese haben sich jedoch in der Praxis bisher keinen Eingang 
verschaffen können, indem dieselben keine Vortheile gegenüber dem 
Fixiematron zu bieten vermögen. 

Gewinnung des Goldes aus gebrauchten Goldtonbädern. 

Gebrauchte, im Laufe der Zeit unbrauchbar gewordene Tonbäder 
können, wie aus den vorhergehenden Betrachtungen hervorgeht, noch 
ganz nennenswerthe Mengen von Gold enthalten, deren Wiedergewinnung 
sich lohnt 

Aus neutralen und alkalischen Tonbädern lässt sich das Gold mit 
Eisenvitriollösung fällen, wenn man diese Bäder mit etwas Salzsäure ansäuert 
und hierauf die gleichfalls ausgesäuerte Eisenvitriollösung zufügt. Der 
nach einiger Zeit sich absetzende Niederschlag wird durch Dekantieren 
von der überstehenden klaren Flüssigkeit getrennt, ausgewaschen und 
mit Salpetersäure behandelt, worauf er nach Zusatz von Wasser abfiltriert, 
das Filter eingeäschert und der Rückstand durch Behandeln mit Königs- 
wasser in der gewöhnlichen Weise auf Aurichlorid verarbeitet wird. 



*) Solche Tonßxierhäder werden wegen der brillanten Töne, welche sie mit 
gewissen Emulsionspapieren geben und weil sie rasch tonen , insbesonders von Amateur- 
photographen häufig angewendet. Solche Tonfixierbäder wurden von Kurtz, Gaedike 
u. A. angegeben. Die Vorschrift des letzteren lautet: Wasser 1000. Borsäure 30, 
Fixiematron 100, Bleinitrat 15, Rhodanammonium 20 und Chlorgold 0,3 Thle. 

•) Bull, de la Sociale fran^aise 1894. S. 357. 

') F. Liard, Eders Jahrb. f. Photogr. f. 1897. S. 433. Liesegang, 
W. Photogr. Bl. 1897. S. 215. 
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Auch mit Hülfe vnn Zinks taub lässt sich das Gold aus Tonbädern 
fällen , diese Methode eignet sich insbesondere zur Fallung des Goldes 
aus stark verdünnten Goldlösungcn und stört ein Gehalt an Rhodan- 
salzen nicht, ebensowenig ein solcher an Fixiernatron, wie dies bei den 
Tonfixierbädern der Fall ist. 

Zur Ausführung dieses Verfahrens, welches von Stiebel') zur 
Gewinnung der Edelmetalle aus photographischen Rückständen empfohlen 
wurde, werden die betreffenden Ton- oder Tonfixietbäder schwach alkalisch 
gemacht imd pro Liter mit ca. 2 g guten Zinkstaubes versetzt, welcher 
mit der Flüssigkeit wiederholt geschüttelt wird. Nach einigen Tagen 
wird tier grün schwarze Bodensatz von der über.stehenden Flüssigkeit 
durch Abgiessen getrennt und mit Salpetersäure behandelt, wobei 
Silber, Zink, Blei u. s. w. in Lösung gehen und das Gold zurückbleibt, 
welches in der S. 184 angegebenen Weise auf Chlorid weiter verarbeitet 
werden kann. 

Pl&tin. 



Symb. = PL AG. = 194,3. 



Das Platin ist ein seltenes Element; es findet sich im Schwei 
aande mancher Flüsse im Ural, in Bomeo, in Brasilien und Neugranada. 
Es wird durch den Waschprozess in Form kleiner grauer Körner er- 
halten, welche aus Platin, legiert mit Eisen und kleinen Mengen der 
Übrigen Platinmetalle, bestehen. 

In den uralischen Minen, welche bekanntlich fast durchweg 
Schwemmsand verarbeiten, sind durchschnittlich in 1600 kg Wa.schgut 
17 — -21 g Platin enthalten. Die Platin fülirende Schicht liegt in einer 
Tiefe von 2—14 m. Die russische Platin produklion betrug im Durch- 
schnitt der letzten 12 Jahre 3124 kg. 

Die alte Verarbeitungsmethode dieses Rohplatins bestand darin, 
dass man dasselbe in Königswasser löste, die saure Lösimg mit Salmiak 
fällte und den Platinsalmiak durch Glühen in Platinschwamm verwandelte, 
welcher zusammen gepresst und glühend gehämmert wurde, wobei er 
dicht und geschmeidig wird. 

Neuerer Zeit schmilzt man das Piatinerz im Knallgasgebläse oder 
mit Hülle des elektrischen Stromes in Kalkliegeln. wobei eine Legierung 
von Platin mit Iridium und Rhodium erhalten wird, welche harter als 
reines Platin ist, was für gewisse industrielle Verwendungen vortheilhaft 
erscheint. Bei den heutigen hohen Platiupreisen rentiert es es sich aus 
den Entwicklungsbädem lür Platinpapiere das Platin wieder zu gewinnen. 
Diese Bäder enthalten meistens Kaliumplatinchlorür, welches mit Eisenvitriol 
leicht zu Platin reduzit-rt werden kann. Man arbeitet viirtheühaft in folgen- 
der Weise: Die alten Bader werden auf 60 "C. ern^ämit und sodann auf je 
4 Thle. derselben 1 Tbl. gesättigte Eisen vi iriollösung zugesetzt Das 
reduzierte Platin bildet einen feinen schwarzen Niederschlag, 
durch Filtrieren, Auswaschen mit Salzsäure und Lösen in KOni 
(siehe S. 200) auf Platinsalze verarbeitet wird.*) 

.S.I^J 
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Das reine Platin hat eine weisse Farbe, ist unveränderlich durch 
Luft und Feuchtigkeit und schmilzt nur im Knallgasgebläse resp. im 
elektrischen Ofen. Es hat das spezifische Gericht von 21,5, ist sehr 
dehnbar, lässt sich seh weissen und wird von Säuren mit Ausnahme von 
Königswasser nicht angegriffen, worauf seine Verwendung in der Schwefel- 
säurefabrikation (Gefässe zum Konzentrieren der Säure) beruht. 

Im fein vertheilten Zustande (Platinschwamm, Platinmohr, 
Platinschwarz) hat es die Eigenschaft Gase an seiner Oberfläche zu 
verdichten. (Verwendung bei der Döbereinerschen Zündmaschine.) 

Platmoverbindimgeii. 

( Pia t in oxydul Verbindungen). 

Platinochlorid (Platinchlorür) PtCl^ « 265,1 wird durch Er- 
hitzen von Platin tetrachlorid auf 300® als grünlichgraues in Wasser un- 
lösliches Pulver erhalten. Es löst sich in heisser Salzsäure mit rother 
Farbe; diese Lösung giebt mit der entsprechenden Menge Kaliumchlorid 
versetzt, nach dem Eindampfen zur Kr>'stallisation das in der Photographie 
am meisten angewendete wichtigste Platinsalz, das 

Kaliumplatinchlorür Kj PtCl^ = 413,9. Zur fabriksmässigen 
Darstellung dieses Salzes schlägt man jedoch nicht diesen Weg ein, son- 
dern reduziert Platinclilorid in wässeriger Lösung mittels schwefliger Säure 
oder anderer Reduktionsmittel zu Platinochlorid, dessen Lösung dann 
mit der nöthigen Menge Kaliumchlorid versetzt und zur Krj'stallisation 
gebracht wird. 

Die Durchführung des Verfahrens mit schwefliger Säure geschieht 
nach Pizzighelli imd Hübl in folgender Weise: 

50 g Platinchlorid werden in 100 ccm Wasser gelöst, am Wasserbade auf 
100® C. envärmt und nun ein lebhafter Strom von Schwefeldioxyd, welches früher 
sorgfältig gewaschen wurde, hindurch geleitet. Nach einiger Zeit färbt sich die gelbe 
Flüssigkeit intensiv roth; es ist dies ein Zeichen, dass der grösste Theil des Platin- 
chlorides in Chlorür imigewandelt ist. Man prüft nun von Zeit zu Zeit, indem man 
einen Tropfen Flüssigkeit auf eine Porzellanplatte bringt und einen Tropfen Salmiak- 
lösung zuhigt und hört mit dem Einleiten von schwefliger Säure erst auf, bis diese 
Probe keinen gelben Niederschlag von Ammoniumplatinchlorid mehr giebt Ist dieser 
Augenblick eingetreten, so wird der Gasstrom augenblicklich unterbrochen, da eine 
weitere Einwirkung von Schwefeldioxyd nach vollendeter Reaktion schädlich wirkt, 
indem es einem Verluste an Platin gleichkommt. Das zu lange Einleiten bewirkt 
n&mlich die Bildung von Platinsulfit, welches Salz duxch organische Eisensalze nicht 
reduzierbar ist. Bei zu früher Unterbrechuug des Gasstromes wäre in der Flüssigkeit noch 
Platinchlorid vorhanden, welches sich beim nachherigen Versetzen der Lösung mit 
Chk>rkalium sIs imlösliches Kaliumplatinchlorid abscheiden würde. Es erfordert somit 
die Reduktion der Platinchloridlösung mit schwefliger Säure, besonders am Ende der 
Operation die grösste Aufmerksamkeit, indem sonst immer Verluste an Platin resultieren. 
Die Redaktion geht nach der Gleichung: 

PtCl^ + SO, + 2 Hg O = PtCIj + 2 HCl + H gSO^ vor sich. 

Die Lösung enthält somit neben Platinchlorür freie Salzsäure und Schwefelsäure. 
Um dieselbe auf Kaliumplatinchlorür zu verarbeiten , wird sie erkalten gelassen , in eine 
Porzellanschale gegossen und mit einer heissen Lösung von 25 g Chlorkalium in 
50 ocm Wasser unter stetem Umrühren versetzt. Hierbei scheidet sich das Kalium- 
platinchlorür in Form eines Krystallmehles ab. Man lässt erkalten, sammelt nach 
24 stündigem Stehen den Krystallbrei auf einem Saugfilter imd wäscht mit wenig 
Wasser und dann mit Alkohol so lange, bis die abgesaugte Flüssigkeit nicht mehr 
saner reagiert. 
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Das Waschen mit Alkohol, sowie das folgende Trocknen des Kiystallmehles 
nimmt man um besten nicht atn Lichte, sondern im Dunkeln vor, weil das FUtinsalz 
in Berührung mit Alkohol im Liebte leicht eine Zersetzung erleidet. 

Das in der geschilderten Welse hergestellte Salz ist vollkommen rein und zur 
Bereitung der Sensibilisierungsflüssiekeit ffir Platindmck geeignet; ein nochnialiges Um- 
krystallisieren würe zwecklos. Man erhält hei Befolgung der hier aogegebeoen Verhält- 
nisse aus je loo g PlaünchlorM (PtCI^ ■ * HCl + 6 H,0) 74-/5 fi des Doppelsalies. 
Die Mutterlaugen werden nicht weiter auf Kalium platinchlorür ausgebeutet, sondern 
mit anderen Flatinrücksllnden gemeinsam verarbeitet. 

Andere Methoden zur Herstellung von Kaüumplatinchlorür be- 
schreibt Carey Lea. ^) Dieselben bestehen in der Reduktion von 
KaliumphtiDchlorid mit saurem Kaltumsulht (Erhitzen im Wasserbade 
durch lo — 12 Stunden) resp. in der Reduktion durch Hypophospliite 
der Alkalien.») 

Max Gröger*) empfiehlt das Thomsensche Verfahren (Umsetzung 
des Chlorides mit Cuprochlorid) bei Gegenwart von Zinkoxyd. Dieser 
Zusatz hat den Zweck den umgekehrten Verlauf der Reaktion; 

Kj PtCIfl + Cu.j Clj = K, PtCU + 2 Cu Clj. 
zu verhindern. 

Gröger verfShrt folgendermaassen: 8 Thle, krystallisiertes Kupfercblorid 
(CuCl, -f i H,0) werden in (00 Thle. kaltem Wasser gelöst und mit 1,4 Thle. Zink- 
staub geschüttelt. Ist ein gleichförmiger Niederschlag von Cuprochlorid entslaDden, so 
fügt man lo g fein geriehenes Kalium platinchlorid hinzu und schüttelt. Dann giebt 
man 5 Thle. Zinkoxyd hinzu und schüttelt wieder, bi« die gelben KBinchen verschwunden 
sind. Der nui ba.iiscbem Kupferchlorid und überschüssigem Zinkoayd bestehende 
Niederschlag wird abliltrierl und mit kaltem Wasser ausgewaschen. Fillrit und 
Waschwisser werden mit Salzsäure angesäuert und zur Kiystallisation eingedampH. 
Dos auskiystallisierte Salz wird im Dunklen getrocknet und nachdem es erst mit HCi- 
bälttgem, dann mit reinem Alkohol gewa^hem wurde, mit der (linffacben Menge kalten 
Wassers behandelt, dabei geht K,PlCl, in LOsung, K, PtCl, dagegen nicht. Die Lüsung 
wird eingedampft und bryslallisieren gelassen. Die Ausheule ist bei diesem Verfahren 
grosser als bei anderen. 

Kaliumplatinchlorür bildet dunkelrothe Prismen, welche sich 
in 6 Thle. Wasser vollkommen lösen. Es ist in Alkohol unlöslich, licht- 
und luftbestaodig und darf keine saure Reaktion zeigen. 

Die Hauptverwendimg in der Photographie findet das Kaliumplatin- 
chlorür zu Zwecken des Piatindruckcs (Platinotypic). Dieses, ausser- 
ordentlich haltijare schöne Kopien liefernde Verfahren wurde von 
W. Willis 1873 erfunden; es beruht darauf, dass wenn man ein Gemenge 
von Platinsalz und Fcrrooxalat auf Papier aufträgt und dem Lichte nach 
dem Trocknen aussetzt, das Ferrioxalat zu Ferrosalz reduzieil wird, 
wahrend das Platinsalz unverändert bleibt; beim Entwickeln des Bildes 
mit oxalsaurero Kali wird das Ferroo.xalat gelöst und das Platinsalz att .' 
den belichteten Stellen reduziert: 'tM 

6FeC,04 -t-3K,PtCl4 = 3Pt-|- 2(Ci,Üj)aFe, + Fej Clg + 6 KO.. -^ 



') Americ. Joum. of Scientific 1894. 

■) 1 Tbl. Natriumhypophosphit genügt zur Reduktion von 8 — 9 Tbl. Platin- 
chlorid. Die wässerige Lösung wird om Wnsscrbade auf 80 — 90° erhitzt. 
Reduktion nimmt bei dieser BcbaBdlung lo — 15 Stunden in Anspruch. 

') Ztschr. f. angew. Chem. 1S97, S. 133 — 13^. 
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Man unterscheidet heute, wo das Willissche Verfahren von Piz zig- 
hell i, Hübl u. A. wesentlich verbessert wurde, ein kaltes und heisses 
Entwicklungsverfahren; auch wird direkt kopierendes Platinpapier in den 
Handel gebracht Dieses letztere ist ein mit Ammonium- oder Natrium- 
ferrioxalat, Kalium- oder Natriumoxalat und Kaliumplatinchlorür präpa- 
riertes Papier. 

Darstellimg und Behandlung von Platinpapier. 

Zur Herstellung von Platinpapier mit heisser Entwicklung benöthigt 
man folgende Präparate: 

a) Kaliumplatinchlorür- Lösung. Zur Herstellung der Normalplatin-Lösung 
wird I Tbl. des Salzes in 6 Thie. destilliertem Wasser aufgelöst. 

b) Ferrioxalat- Lösung. Aus 500 g Eisenchlorid wird durch Fallen mit Aetznatron 
oder Ammoniak Eisenhydroxyd dargestellt Dieses wird durch Abpressen von 
dem grössten Theile des Wassers befreit, mit ca. 200 g Oxalsäure gemischt, und 
bei Lichtabschluss einige Tage sich selbst überlassen. Nach dieser 2^it wird 
filtriert und die Flüssigkeit einer Eisen- und Oxalsäurebestimmung unterzogen. 
Man verdünnt sodann die Lösung mit soviel destilliertem Wasser, dass in je 
100 ccm Flüssigkeit 20 g Ferrioxalat [Fe, (C, 0^)3] enthalten sind, worauf man 
noch so viel feste Oxalsäure zufügt, dass dieselbe, einschliesslich der vielleicht 
schon in Lösung befindlichen freien Säure, 8 — 10% des Ferrioxalats beträgt. 
(Normal- Eisenlösung). 

Durch Lösen von 0,4 g Kaliumchlorat in 100 ccm dieser Flüssigkeit wird die 
Chlorat-Eisenlösung dargestellt 

Für kleine Bilder mit feinen Details wählt man ein glattes, für grosse Bilder, 
welche durch den Gesammteindruck wirken sollen, ein filzartig rauhes, am besten so- 
genanntes unsatiniertes Papier. 

Für Bilder in bläulich -schwarzem Ton soll das Papier mit Harz oder feiner 
Gelatine, für solche in braunem Ton mit Stürkekleister geleimt sein. Mit Ultramarin 
stark gebläutes Papier ist auszuschliessen. 

Als Vorpräparation wird das Papier in eines der nachstehenden Bäder ganz 
eingetaucht, zum Trocknen aufgehängt und, wenn nöthig, dieser Vorgang mehrmals 
wiederholt. 

Präparations -Lösung für schwarze Bilder: 10 g Gelatine, 800 ccm Wasser, 3 g 
Alaun, 200 ccm Alkohol. 

Präparations -Lösung für braune Bilder: 10 g Arrow -root, 800 ccm Wasser, 
200 ccm Alkohol. 

Die Sensibilisierungs- Lösimg besteht: 

Für harte Negative: 

24 ccm Platin - Lösimg, 

22 „ Eisen -Lösung. 
Für Negative, wie solche beim Silberdruck verwendet werden: 

24 ccm Platin - Lösung, 

14 „ Eisen - Lösung, 
8 „ Chlorat-Eisenlösung. 
Für flaue Negative, Reproduktionen, Stiche u. s. w. : 

24 ccm Platin - Lösung, 

22 „ Chlorat-Eisenlösung. 

I ccm dieser Lösungen genügt zur Präparation von ca. 350 qcm Papierfläche. 

Bei stärker saugendem Papier setzt man diesen Mischungen 4 ccm Wasser zu. 
Das Papier soll vor dem Sensibilisieren nicht zu trocken sein, es ist daher zweck- 
mässig, dasselbe zunächst einige Stunden in einem feuchten Räume zu exponieren. 

Die Lösung wird mittels eines Borstenpinsels aufgetragen, und dann das Papier 
bei 30 — 40** scharf getrocknet. 

Das sensibilisierte Papier muss in Chlorcalciumbüchsen aufbewahrt werden. 

Das Kopieren der Bilder erfordert, besonders bei trübem Wetter, eine viel 
kürzere Exposition als bei Anwendung von Silberpapier. Das Bild erscheint in brauner 
Farbe, bei richtiger Kopierzeit sind die zarten Schatten noch nicht erschienen. 
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Als EotwidtliuiES-Lösung für seh warie Töne dient eine auf ca. So^C. erwärmte, ' 

mit Oials£iue. oder Citiouensäure stark aQge&äaerlF, kall gesättigte Lüsung von nor- 
malen Kdiumoxalat. Das Bild wird mil derselben Übergössen. — Reichlich beliclitete 
Kopien kfinnen in eioer kalten wässerigen Oialal-LOsung hervorgcruTeo werden. 

Für braune Töne wird der koniemtierlen Kai iumoialal- Lösung '/j — '% 
Quecksilberchlorid ii^jeselit, z.B.: 300 Thle. Kaliumoialat , 1000 Thle, Wasser und 
5 Thle. Quecksilberchlorid gelBst in loo ccm heissem Wftsser. Mao erwärmt die 
Oxalat - LösuDg auf So" C. und tilgt dann die Quecksilber- Lösung zu. Der Forbentou 
variiert mit der Men^ des Quecksilber&alEes. 

A. Lainer') verwendet zur Herstellung von Platinpapier mit kalter Ent- 
wicklung folgende P^paration: 

EisenlOsung: Ammoniumrerrioialat 50 g 

Wasser (deslillierles) 50 ccm 

OxalsSure Lüsung (1 : 10) is ■< 

und mischt pro Bi^n Mr normale Negative ; KaliumplatinchlorUrlösung (1:6) 7,1 ccm 
und ElsenlOsung 4,S ccm, für flaue Negative: KaliumplatinchlorUrlösung (1:6) S ccm, 
EisenlOsung 4 ccm und AmmoniumdichromatlOsung (t : 25) o,S ccm. 

Zur SensibilisieruDg von Platinpapier mit kalter Entwicklung eni- 

püehlt Hübl,*) um (ien Eutwickiungsprozess zu beschleunigen, Zusätze von Bleioialat, 

Es wird der normalen FerrioxalatlUsung auf je lt>0 ccm I g Bleioxalat zugesetzt (Blei- 

eisenlösung). Für die Sensibilisienmg eines Bogens von 50 x 75 cm miscbt man 

Platinlösung (1:6). . . . 3 ccm 

Bleieisenlflsimg 4,5 „ 

und verdünnt für glattes Papier mit 3. IQr rauhes mit 5 — S ccm Wasser. Für Rirei,- 
rohpapler wird der obigen Priparation vor dem Verdünnen mit Wasser l ccm Oxal- 
säure - GelatinelOsung (3 g Gelatine, 10 ccm Wasser. 0,5 g Oxalsfiure) zugesetzt. 

Zusätze von S — 10 Tropfen Nairiumplatindiloridlösung (I : 10) bewirken härtere» 
Kopieren und erhöhte Brillanz der Bilder, im gleichen Sinne wirkt KaLmndichromat 
(I : 100], Für reichlich gedeckte Negative wird ein Tbeil des Ferrioxalates durch 
Nniriumfenioxalat ersetzt: 

Platinlösung (i : 6I z.5 ccm 

Bleieisenlllsung 2,5 ,. 

Natriumferrioialatl5sung(l ; 2) . 3 „ 

Wasser 1—5 „ 

Entwickelt wird mit einer Kaliunioxalatlösung i : 3 oder mit dem OulaCphospluit- 
enlwicklcr: Kaliumoialat 100, Kaliumpbospat 50, Wasser loooccm, — Glycerin wirkt 
als Verzögerer. 

Nach dem Entwickeln werden die Bilder in eine LSmng von 1 Tbl. Salzsätu« 
in 50 Thle. Wasser gebracht und einige Minuten darin Iwlassen. Diese Salztäure- 
lösnng wird »wei- bis dreimal gewechselt, und schliesslich durch Waschen mit Wasser 
aus den Bildern entfernt. Nach dem Trocknen können die Bilder kartonniert werden. 
Sollten die Bilder nach dem Trocknen beim Befeuchten die Eigenscbaflen des 
Fliessens zeigen , so genügt es . dieselben nach dem Waschen durch einige Minuten 
in eine kalt gcsSttigtc Alaunlösung zu legen und hierauf nochmals kurz zu waschen. 
Pizzigbellis Platinverfahren mit Auskopieren. Die emplindliche 

Mischung besieht aus: 

, / Kaiiumplatinchlotilr log 

' \ destilliertes Wasser 60 cctn, 

( AmmoniumferTioiatat 4^ Ei 

„ I Gummi arab. gepulv 40 g, 

IKaliumoialatlösung (S : loo) 100 ccin, 
Glycerin 3 ccm, 

— ( Eisengummilösung B 100 ccm, 

\ KaliumchloraÜösung (1:^0) 8 ccm, 

{Quecksilberchloridlüsuog (1 : 100) .... ;occm, 
Kaliumoiatatlösung (5 : 100) 40 CCtn, 
Gummi arab. gepulv '4 E- 
Glycerin 2 ccm. 

') PhotoEr.Corresp.i894.S.5i8. VBl.auchEdersJahrb.f.PhotogT.f. 1895. S.j8^ 
■j Der Platmdruck 1895. Kn»pp Halle a. S., S. 75 u. f. 
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LSsoBgen C und D sind lichtempfindlich, müssen daher im Dunkeln auf* 
bevalut werden. 

LSsong B wird in der Weise hergestellt, dass man die Kaliumoxalatlösung auf 
ca. 40 — 50*0. enrirmt, darin dann dass Fenisalz und das Glyxerin löst und die 
warme LSsong zu dem in einer Reibschale befindlichen Gummi unter Umrühren nach 
und nadi znfögL Bian yerreibt eine Zeit lang und lässt dann die Mischung durch 
onige Stmiden stehen, damit sich etwa zusammengeballte und ungelöste Giunmitheilchen 
ToDkommen lösen können. Blan verreibt dann noch gut und seiht die Lösung durch 
ein reines Tuch in eine weithalsige Flasche. Die dickflüssige Lösung ist trübe und 
von grüner Farbe. Mit der Zeit bildet sich ein feiner Niederschlag, der vor dem 
Gebrauche gut an^gerührt wird. Auch diese Lösung ist lichtempfindlich. 

Zur Ptäparation des P^ieres werden die Lösungen in folgenden Verhältnissen 
gemisdit: 

Für schwarze Bilder und Negative mittlerer Dichte: 

Platinlösung A 5 ccm 

Gummieisenlösung B 6 

Gummichlorateisenlösung C . . . 2 



t» 



Zusammen 13 ccm 
Für sepiabraune Bilder: 

Platinlösung A 5 ccm 

Gummichlorateisenlösung C . . . 4 

Gummiquecksilberchloridlösung D . 4 



Menge für 
einen Bogen 
45 X 58 cm. 






Menge für 

einen Bogen 

45 X 48 cm. 



Zusammen 13 ccm 

Nicht völlig auskopierte Bilder kann man mit einer kalten 5 Vo^S^^ Lösimg 
von Kaliumoxalat oder Soda fertig entwickeln. 

Zur Fixierung werden die Platindrucke wie bei der vorigen Methode mit Salz- 
säure behandelt und gewaschen. 

Zur Verstärkung von kurz kopierten Platindrucken wurden von ver- 
schiedenen Seiten Vorschläge gemacht, jedoch hat bis jetzt keiner derselben praktische 
Verwendung gefunden, weil stets eine Verschleierung der Weissen die Verstärkung 
begleitete und bei Anwendung von Aurichlorid überdies noch der Ton der Platin- 
drocke dne starke Veränderung erleidet, wie dies bei Dollonds Methode*) (Ver- 
wendung von Glycerin- und Aurichloridlösimg) der Fall ist. 

Hübl*) empfiehlt folgende Platinverstärkung: 3 g Natriumformiat werden in 
30 ccm Wasser gelöst ; femer bereitet man sich eine Lösung von 0,6 g Platinchlorid 
in 30 ocm Wasser und taucht die Bilder in eine Verstärkerflüssigkeit bestehend aus je 
I ccm obiger Lösungen und 30 ccm Wasser so lange ein, bb die nöthige Kraft er- 
reicht ist. 

Platindrucke lassen sich auch mit Hülfe von Uransalzen tonen, wo- 
durch röthlichbraime Töne erzielt werden, hierzu eignet sich das von Namias empfohlene 
Urantonbad für Bromsilberpapierbilder. ") Hübl verwendet zu diesem Zwecke folgende 
Lösungen: A. Urannitrat 10 g, Wasser 100 ccm, Essigsäure 10 ccm; B. Ferric}'ankalium- 
lösung I : ig; C. Rhodanammoniumlösvmg 1:2. Man mischt vor dem Gebrauche 
1000 ccm Wasser mit je 10 ccm A, B und C. Die so getonten Bilder verdanken 
ihre röthliche Färbung dem mechanisch von Platin festgehaltenen Niederschlag von 
Ferrocyanuran. 

Die Bildimg von Berlinerblau auf Platindrucken, kann durch folgende Behand- 
lung erzielt werden: Man löst 10 Thle. Ammoniumeisenalaun in lOoThle. Wasser 
und fugt IG Thle. Salzsäure zu. Von dieser Lösung giebt man zu i Liter destillierten 
Wassers 5 ccm, femer 2 ccm Ferricyankaliumlösung i : ig und 5 ccm Rhodan- 
ammonimnlösung 1:2. Alkalien zerstören sowohl die rothbraimc als auch die Blau- 
färbung getonter Bilder. 



*) Photogr. Corresp. 1894, S. 536. Vergl. auch Photogr. Rundsch. 1894, S. 225. 

•) Der Platindmck 1895, S. 493. 

•) Siehe S. 172 dieses Buches. 

*) Eders Jahrb. f. Photogr. f. 1895, S. 493. 
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Das KaliumplatinchlorOr wird neuerer Zeit fast allgemein 
an Stelle des Chlorides zum Tonen von Silberkopien auf stumpfen 
Papieren: Salzpapier, Arow-root-, Algeln-, Harzemuisionsjiapier, sowie für 
Mattcelloidinpapier angewendet, da es, wie der Verlauf der Reaktion, 
weicher nach der Gleichung: 

Kj PtClj + 2 Ag = 2 KCl + 2 AgCI 4- Pt 
vor sich geht, zeigt, günstiger als das Chlorid oder dessen Doppelsalze 
wirkt (s. unten). Die Platintonung allein liefert unter Umstanden manch- 
mal gelbe Weissen. Die schönsten Resultate giebt die kombinierte Gold- 
Platintonimg. 

FOr sein HaizemuIsionEpapier ') empliebll der Verfasser die au^evässcrlcn 
kräftig gehaltenen Kopien vorerst in einem gewöhnlichen Goldbade, i. B. : 0,3 g 
Goldchlorid, S g Borax iiod tooo ccm Wasser so lange eu belasaen, bis sie elaea 
tief dunkelvioletten Tan (ui dtt Doichsicht) aDgenoramen haben. 

^laD nimml sie sodann aus dem Bade und bringt sie nach dem Abspflleo mit 
Wasser in ein Pladntonbad aus Kaliumplatinchiorür 1 g, Wasser 300 con, SalpetersSure 
io Tropfen. In demselben nehmen sie lascb eine schwane Färbung an, welche nach 
dem Filieren, Wa^en umd Trocknen der Bilder diese als guten Flatindrucken täu- 
schend ähnlich erscheinen lässL 

Für Celloidintnattpapiere eignet sieb sehr gut folgendes Platin tont>ad: Wasser 
1000 ccm, Phosphorsäure (1)= i.jo) 25 ccm und Kaliumplatincbloriir 1,7 g. 

Die Kopien «erden gewässert, in einer 2 "/gigeo Koch&alzlßsung einige Zeit 
belassen und dann ganz kurze Zeit in dncm Borax goldtoabade (Wasser 1000, Borax 10, 
GoldcbtoridlQsung [1 : 100] 38 ccm) getont, worauf sie in obiges Platintonbad gebracht 
werden, in welchem sie die Farbe des ecblen Pialindruckes annehmen.') 

Die Zusammensetiung des Metallniederschlngcs so gelonier Silberbilder ist 1 TU. 
Gold, 4Thle. Silber, 30 Thle. Platin, woraus sich die grosse Haltbarkeit derselben 
erklart (Valenta). 

FlatinlTerbindiiQ gen. 

Platinihydroxyd (Platinhydroxyd) Pt(OH)( entsteht, wenn 
man zu einer Lösung von Platinchlorid Natronlauge fügt und die Lösung 
sodann mit Essigsäure übersättigt Rothbrauner Niederschlag, in Säuren 
mit Ausnahme von Essigsäure leicht löslich unter Bildung von Salzen, 
von denen die Sauerstoffsalze sehr unbeständig sind: 

Das Platinhydroxyd besizt analog dem Aurihj-droxyd auch einen 
säiu'eartigen Charakter (Platinsäure), indem es sich in Alkalien löst und 
mit denselben Salze bildet. 

Das Bariumsalz der Platinsäure Pt<^Q g * + 3 H, O wird aus 
Platinchlorid durch Barytwasser als gelber Niederschlag gefällt. 

Platinichlorid (Platintettachlorid, Platinchlorid) PtCI^ 
~ 335'9- Das Platinchlorid bildet den Ausgangspunkt zur Darstellung 
aller übrigen Platinverbindungen ; man erhält es durch Auflösen des 
Metalles in Königswasser und Eindampfen der gelbrothen Lösung, wobei 
Krystalle von Platinchlorwasserstoffsäure HjPtCle+öHjO resultieren, 
welche beim Erhitzen Chlorwasserstoff abgeben und braunes zerHiessliches 
Platinchlorid zurücklassen. Platinchlorid löst sich in Wasser, Alkol 
imd Aether. 



') Pbologr. Corresp. 1891. S. 564. 

'i K. Valenta, Die Behandlung der TQr den Auskopierpro. 
EmulsioDspapiere 1S96. S. 76. 
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Die Platinchlorwasserstoffsäure bildet mit Metallen Salze, von denen 
das Kaliumplatinchlorid, Ammoniumplatinchlorid und das Na- 
triumplatinchlorid zu en\'ähnen sind. Das erstere Salz ist in Wasser 
schwer löslich. Das Natriumplatinchlorid Na^PtCl^ -\-6 HgO krystalli- 
siert in gelben Prismen, verliert bei lOO^C. sein Krystallwasser und zerßült 
zu einem gelben Pulver. Es wird im Platindrucke mit kalter Entwicklung 
als Zusatz ziu: Sensibilisierung und ebenso wie das Platinchlorid zu 
Tonungszwecken von Silberkopien verwendet. 

Zu Tonungszwecken empEahl De Carauza Lösungen von Platin- 
chlorid, welche etwas freie Salzsäure enthielten. Später wurden Lösungen 
von Platinchlorid, welche Salpetersäure, Citronensäure, Phosphorsäure ent- 
hielten, empfohlen. Die Salz- oder Salpetersäure haltenden Bäder greifen 
iedoch das Bild stark an, weshalb Bäder mit Phosphorsäure oder organischen 
Säuren vorzuziehen sind, wobei jedoch erwähnt werden soll, dass Bäder 
mit organischen Säuren sehr langsam tonen, während Platintonbäder, 
welche Salpetersäure oder Phosphorsäure enthalten, rasch tonen und 
brillante Schwärzen geben ( Va 1 e n t a ). ^) 

Platinchlorid wirkt ungünstiger als das Platinchlorür, indem bei 
dem ersteren, wenn man es zum Tonen von Silberkopien verwendet, 
nach der Gleichung: 

PtCl^ + 4 Ag = Pt + 4 AgCl 
4 Atome Silber gegen i Atom Platin umgesetzt werden, während beim 
Platinchlorür das Verhältniss 2:1 ist (s. S. 200). 

Platinisulfid (Schwefelplatin) PtSj— 258,3 entsteht als schwar- 
zer in Schwefelalkalien löslicher Niederschlag beim Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff in eine Lösung von Platinchlorid. 

Platinamidverbmdtingen. 

Das Platin bildet mit Ammoniak eine Reihe von Verbindungen, 
welche als platinhältige Basen und deren Salze zu betrachten sind. Die- 
selben sind nach folgenden empirischen Formeln zusammengesetzt: 

Pt(NH3),Xj, Pt(NH3),X„ Pt(NHs),X3, Pt(NH8),X„ 
wobei X verschiedene Säurereste oder Halogenatome bezeichnet. Man 
erhält sie durch Einwirkung von Ammoniak auf Platinchlorid. Durch 
Ersetzung d^r Säurereste durch Hydroxyl entstehen aus denselben platin- 
hältige Basen, z. B. Pt(NH3)4 (OH).,, welche in ihren chemischen Eigen- 
schaften den Hydroxyden der Alkalimetalle ähnlich sind. 

Diese Verbindungen dürften in der photographischeri^hemie in- 
sofern eine Rolle zu spielen berufen sein, als einzelne von ihnen sich 
gut zu Tonungszwecken eignen und auch zu diesem Zwecke in photo- 
graphischen Geheimmitteln ven^endet werden. 

Palladiuin. 

Symb. = Pd. AG. = 105,5. 

Findet sich ausser in Platinerzen auch mit Eisen legiert und in 
selenhaltigen Erzen. Es wird dargestellt, indem man die Lösung der 



*) Photogr. Corresp. 1892. Vergl. Eders Jahrb. f. Photogr. f. 1893, S. 465. 
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palladiumhaltigen Platinerze mit Salmiak fällt und das Filtrat mit Soda 
und Quecksilbercyanid versetzt, wobei Palladiumcyanid gefällt wird, 
welches das Metall beim Glühen hinterlässt. Silben\'eisses Metall, leichter 
schmekbar als Platin [(verdami)ft im Knallgasgebläse); es ist im fein ver- 
theilten Zustande in kochender Salzsäure, Salpetersäure und Schwefelsäure 
löslich. 

Palladium absorbiert Wasserstoff in noch weit grösserem Maasse als 
Platin und Silber. Es bildet analog dem Platin zwei Reihen von Ver- 
bindungen, Oxydul- und Oxydverbindungen, von denen die ersteren sich 
durch Beständigkeit auszeichnen und wohlcharakterisiert sind. 

Palladiumdichlorid (PalladiumchlorüV) PdClj, Mg = 176,3 
hinterbleibt beim Verdampfen der Lösung von Palladium in Königs- 
wasser als braune hygroskopische Masse, es bildet analog dem Platin 
Doppelsalze, von denen das Kaliumpalladiumchlorür K,PdCl4=325,i 
neuerer Zeit zu Tonungszwecken empfohlen wurde. Dasselbe wird aus 
Palladiumchlorid dargestellt, indem man dessen wässerige Lösung mit 
etwas Salzsäure versetzt, und nachdem die berechnete Menge von Kalium- 
chlorid zugefügt wurde, im Wasserbade zur Trockne eindampft, worauf 
der Rückstand entsprechend erhitzt ynxd. Eis bildet tiefgelbe bis bräun- 
liche Prismen und ist im heissen Wasser leichter als im kalten löslich. 
Aus der warmen wässerigen Lösung wird es durch Alkohol in Form 
goldgelber Blättchen gefällt. 

Das Kaliumpalladiumchlorür , zur Tonung von Silberkopien verwendet, giebt in 
sehr verdünnter Losung mit Citronensäure und Kochsalz sepiabraune bis schwarze 
Töne. Ein solches Tonbad nach A. Kelly und H. Humley.^) ist folgendes: 

Kaliumpalladiumchlorür •••5g 

Kochsalz 50 „ 

Citronensäure 60 „ 

Wasser I200ccm 

Femer wurde Palladiumdichlorid zum Tonen von Diapo.sitiven 
auf C'ollodionplatten für Projektionszwecke empfohlen (J. Burlett).*) 

Palladiumjodür (Palladiumdijodid) PtJ^, Mg = 358,5 bildet 
einen sciiwarzen in Wasser unlöslichen Niederschlag, der beim Fällen 
cini.^ Palladiumoxydulsalzes mit Jodkalium entsteht. 

Palladiumsulfat PdS04 + 2H20 erhält man durch Auflösen 
voll Pulkulium in Schwefelsäure, es bildet braune in Wasser leicht lös- 
liche KrvstitUc» welche sich bei grossem Wasserüberschuss leicht zersetzen. 

Piilladiumchlt>rid (Palladiumtetrachlorid) PtC^ = 247,1 
oiilNichc K'iui AutlO>sen von Palladium in Königswasser, zersetzt sich aber 
Iviui EiiKlainpt'on in Palladiumchlorür und Chlor (s. oben). Es ist ein 
.skuiioLviiothos l\ilvei. welches mit den Chloriden der Alkalimetalle kry- 
>U4iiisiciu* Pi»ppcls;iUo liefert. 

•.*iK*i*.»^i. Nc^*^ 18^6. S. 423. Vcrgl. Eders Handb. d. Photogr. Bd. 4, S. 66, 
■ .Vuivi. 'v»uiii. Pholoj:r. 1896, S. 298. 
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Osmium. 

S\Tnb. = Os. AG. = 190,3. 

Das Osmium wird aus den Rückständen von der Herstellung des 
reinen Platins gewonnen und ist dem Ruthenium sehr ähnlich. Osmium 
ist der schwerste aller bekannten Körper (spez. Gew. = 22,48) und 
selbst im Knallgasgebläse nicht schmelzbar, sondern es wird nur metall- 
glänzend und sintert zusammen. Salpetersäure und Königswasser oxy- 
dieren es zu Ueberosmiumsäureanhydrid. 

Von den Verbindungen des Osmiums wird das Chlorür Os Cl^ , Mg 
= 261,1, welches beim Erhitzen von Osmium im Chlorstrom in Form 
dunkelgrüner nadeiförmiger Krystalle erhalten wrd, in der Photographie 
ven^^endet und zwar ist es das Doppelsalz Ammoniumosmiumchlorür, 
welches zu Tonungszwecken dient. Lösungen dieses Salzes tonen Silber- 
bilder mit sepiabrauner Farbe. 

Mercier*) empfiehlt folgendes Tonbad zum Tonen von SUberkopien: 

Osmiumammoniumdilorür ... i)5 g 

Kaliumosmiat 0,1 „ 

Essigsäure ^5 it 

Wasser 1000 „ 

Beim Schmelzen von Osmium mit Kaliumoxydhydrat und Salpeter 
entsteht Kaliumosmiat KoOsO^, welches aus wässeriger Lösung in 
dunkelvioletten Oktaedern kr}'stallisiert und gleichfalls zu Tonungszwecken 
Vervt'endung finden kann. 

Ausser den bereits beschriebenen Elementen findet sich in den 
Platinerzen noch Ruthenium Symb. « Ru, AG. « 101,4, welches sich 
dem Osmium anschliesst, femer Rhodium Symb. = Rh, AG. = 102,7 
und Iridium Symb. = Ir, AG. = 192,4. 

Das Rhodium ist meist spröde und viel schwieriger schmelzbar als 
Platin, im reinen Zustande ist es unlöslich in Königswasser, im pulver- 
förmigen Zustande oxydiert es sich beim Erhitzen an der Luft zu Rho- 
diumoxyd RhOg, welches ein braunes in Säuren unlösliches Pulver bildet 

Das Iridium ist stahlgrau, spröde, sehr schwer schmelzbar, nicht 
flüchtig und giebt mit Platin eine sehr feste Legicnmg, welche zur Her- 
stellung chemischer Geräthschaftcn dem reinen Platin vorgezogen "wkd. 

Die Iridiumsalzc verhalten sich photographisch den Platinsalzen sehr 
ähnlich. Sowohl Rhodium als auch Iridiumsalze wurden wiederiiolt zu 
Tonungszwecken für Silberbilder empfohlen. 

Sellon«) erhielt mit Rhodiumchlorid braune Töne, mit Iridium 
aber eine geringe Tonung. Mercier^) dagegen erhielt mit Rhodium- 
natriumchlorid schlechte gelbliche Töne, auch Rutheniumsalze wirkten 
schlecht; dagegen eriiiclt er mit Iridiumkaliurachlorid-Tonbädem schwarz- 
violette Töne, ähnlich wie bei der Goldtonung. 



*) Eders Jahrb. f. Photogr. 1891, S. 517. 

*) Photogr. Arch. 1869, S. 312. 

^ Virages et fixages 1893, Bd. 2. S. 19. 



I Tonbad: Iiidinmk&liunichloiid 1,5 g, Natniun- 
: mm kod>l 1 Minaten lang iiad selzl dann zu dieser 

Nfttflrliches Systeia der Elemente.') 

OntiKt man alle genauer bekannten Elemente nach steigenden 
Ahmgewiditen in einer Reihe, so kann man konstatieren, dass die in 
ihrem chcmisdieii Verhalten slinlichsten Elemente durch gewbse Ab- 
stftttde von einander getrennt erscheinen. Diese periodisch in der Reihe 
«iedcrkehremlen ähnlichen Elemente lassen sich in der graphischen Dar- 
stellung einander nflhem, wenn man die Elemente nach der Grösse ihrer 
Elemente auf «önem Papierstreifen aufgeschrieben und diesen in einer 
Schraubenlinie um einen stehenden Cylinder gewickelt denkt, so dass 
jedes Element nach einem oder mehr Umlaufen des Bandes über das 
Uun xuletit vurang^angene OlinUche zu stehen kommt. Die nachstellende 
Tabelle (S. 205) zeigt den so erhaltenen Cylindennantel in der Papier- 
ebene «u%erollt und ausgebreitet 

Das in dieser Weise schematisch dargestellte System zeigt elf Hori- 
».«ntidrcihcn (Umlaufe um den Cylinder) und acht Vertikalreihen. Die 
leUtOTcn werden als „natürliche Familien" bezeichnet Jede derselben 
lerfttllt in «wci Unterabtheilungen mit Ausnahme der achten. Sie sind 
iu ücr Tabelle mit A und B bezeichnet. Die Eigenschaften der Ele- 
ment« stehen, wie eine nähere Betrachtung zeigt, in der That mit ihrer 
Stellung im System in einer gewissen Uebereinstimmung. 

fainili« I, Greppe A enlJiäJt die Alkfllimetalle, B die Elemente Kupfer, 
Sllbvi, (ioM, diel Schwermeloite, welche gleich den Alkalimetallen Oiyde von der 
yMOMi K, (.> lu bilden vermögen, deren entsprechende Salze aber unlGsUch in 
Wmmt üad. 

FaullU II. Gruppe A enlhEll die Stetalle Beryllium. Moenesium, CaU 
«Iwn, Slronllum und Barium, u-elche sämmtlich geradwerthig sind und Oxyde der 
Vmib«) KObildtn. Grippe B besteht aus den Metallen: Zink, Cadmium, Queck- 
t(lt«ti KVltb« eb«vafatlj Üiyde der Formel RO bilden. Quecksilber vermag auch 
«iui««ltU|[ au(kutl«lGO uud diese Verbioduttgea zeigen dann mit jenen von Familie 1/B 
iiHiKk« A«hBlicbkclt. 

t^auilUe IU, In Gruppe A tritt der b^ische Charakter schon zurück. Die Ele- 
lUtkto UcMn vurvrirgentl dreiwerthig auf. Gnippc B calbalt diei seltene Elemente: 
Vi«ltluiu, ludium und Thallium, welche sich dem Aluminium ähnlkh verhatten. 

hamili« IV. Gruppe A enthalt die Elemente Kohleoatoff, Siliciura. 
(Itfttt. {lihuuluiu. Cor und Thorium. Die ersteren zwei sind sSutebildcnde 
E)viu«uta. MU it?l|>«ll(tcni Atomgewichte wird der Charakter der Elemente dieser 
^tuWM Luuu*t t'wbKtlcl'. Die Elemente sind normal i-ierwerthig. Gruppe B: Ger- 
Ittituluiu, 4iun und Blei icigen mit steigendem Atomgewicht zunehmend basischen 
CkiU<J(.let luidt Ucicn aU IU»n vorwiegend zweiwertbig auT. Die Verbindungen, in 
vlciweilhlg aullrelcn, entsprechen jenen von Gruppe A. Die Oiyde 

i ytuiMuhydride. 

in» V, Orup|>« A enlhfllt die seltenen Elemente: Vanadin. Niob, 

I laut*), wck'he sich in Zusammensetzung ihrer Verbindtmgea und im 

K(bu^W« iMWn der Gruppe B. nanieutlicb dem Antimon nähern. Gruppe B: 

l t*hv>l>Boi< Arten, Antimon und Wismut sind von vorhergehend 

t I, tMnklvt uud werden wieder mit steigendem Atomgewichte mehr und 

>iao UcMA diel- und fQnfwerthig auf. 

«m« VI, ik)U4>pe A: Chrom. Molybdfin. Wolfram und Uran sbd, 

"», ihiiüal lechiwenhige Elemente, als solche sind sie saurebildend, 

bk •k* Studium der Chemie, Dr. Ira Remsen, Tübingen 1895.] 
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als minderwerthige basenbildend (Cr, O,). Gruppe B enthält die Nichtmetalle: Sauer- 
stoff, Schwefel, Selen imd Tellur. Diese sind Elemente von ausgesprochen säure- 
bildendem oder negativem Charakter, die mit dem positiven Wasserstoff Verbindungen 
von der Formel RH, eingehen, in denen R meist zweiwerthig ist (gegen Sauerstoft 
treten sie verschiedenwerthig auf). 

Familie VII. Gruppe A enthält nur das Mangan. Gruppe B die Halogene: 
Fluor, Chlor, Brom und Jod. Mangan bildet mit Sauerstoff ganze Reihen von 
Oxyden. Die niedersten sind Basen, die höchsten Säureanhydride. In Mn, O, sind 
alle sieben Valenzen durch Sauerstoff gesättigt. 

Die Halogene sind negative Elemente, sie vereinigen sich mit Wasserstoff zu 
Halogenwasserstoflsäuren und treten hierbei sowie in ihren Metallverbindungen stets 
einwerthig auf. 

Familie VIII umfasst die Eisengruppe: Eisen, Kobalt und Nickel und 
die Platinmetalle: Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium 
und Platin. 

Wie man sieht, sind in diesem Systeme die längst als zusammen- 
gehörig oder als verwandt erkannten Elemente auch hier zusammenstehend. 
Mendel ejeff hat auf Grund des natürlichen Systemes die Existenz 
damals noch unentdeckter Elemente (Gallium, Skandium, Germa- 
nium) und deren Eigenschaften vorausgesagt, was für den thatsächlichen 
Zusammenhang der Eigenschaften der Elemente mit der Grösse des Atom- 
gewichtes spricht und ein Beweis dafür ist, dass das Atomgewicht eine 
Fundamentaleigenschaft der Atome bildet. 

Spektralanalyse. 

Es ist schon seit langer Zeit bekannt, dass gewisse Salze, wenn 
man sie in die Flamme eines Heizbrenners bringt, diese verschieden förben 
(Natrium — gelb, Strontium und Lithium — roth, Kalium — violett, 
Calcium — orangeroth u. s. w.) und man kann daher aus der Flammen- 
fclrbung einen Rückschluss auf das Vorhandensein gewisser Elemente ziehen, 
aber nur dann, wenn nicht mehrere die Flamme färbende Körper gleich- 
zeitig vorhanden sind, da sonst eine Färbung die andere verdeckt, wie das 
z. B. bei gleichzeitiger Anwesenheit von Kalium und Natrium der Fall 
ist. In diesem Falle kann man sich allerdings durch Vorschaltung eines 
Lichtfilters aus Kobaltglas, welches die gelben Strahlen des Natriums nicht 
durchlässt, helfen, in anderen Fällen aber reichen solche Mittel nicht 
mehr aus. Sicher aber wird man zum Ziele gelangen, wenn man das 
Licht in geeigneter Weise in seine farbigen Bestandtheile zerlegt, indem 
man es z. B. durch einen feinen Spalt auf ein Glasprisma fallen lässt. 
Der Lichtstrahl wird durch das Prisma gebrochen und von seinem Wege 
abgelenkt. Diese Ablenkung ist für jede Farbe eine andere, daher man 
bei Betrachtung von weissem Lichte (Kerzenlicht u. s. w.), welches aus 
verschiedenfarbigen Strahlen besteht, ein farbiges Band erhält, das man 
Spektrum nennt. Das Spektrum zeigt die Farben des Regenbogens und 
man kann darin die Hauptfarben Roth, Orange, Gelb, Gelbgrün, Grün, 
Cyanblau, Indigo und Violett unterscheiden. Die rothen Strahlen werden 
am wenigsten, die violetten am stärksten abgelenkt, weshalb man das 
rothe Ende des Spektrums auch als das weniger brechbare, das 
violette als das brechbarere Ende bezeichnet. Jedes rein weisse Licht 
giebt ein ununterbrochenes (kontinuierliches) Spektrum; anders verhält 
sich die Sache, wenn man das Licht einer der bereits en^'ähnten, gefärbten 
Flammen oder das Licht, welches man erhält, wenn zwischen Metallspitzen 
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' i^T'' schattete Lcydcner Flaschen verstärkter Induk- 

. .. iilicrsiiringt, durch das Prisma gehen liisst In 

irji lih S|)(klruiii, weiches nur aus einzelnen farbigen 

. . .1. iisiirktruiii). Diese farbigen Streifen , Spcktral- 

^ iliii viTS'.liiedenen Elementen verschieden und ist die 

S[Hkirallinii'n, welche einem Elemente ;^ukommen, 

. ikiss jedes Element gewisse Linien gicbt, welche eben 

und bei keinem anderen Elemente auftreten. So giebt 

intlammo eine gelbe, die KaliumHammc eine rothe und 

1 den Strahlcngiing des weissen Lichtes eine FarbstnlT- 



1 Spektrum, da> durch " 




. -.j. .■irisduihri 
..■..-/.■sHieifenllÜinder) 
:;;;'.-ri>ii ■■licn cr-;Hieint 
Lt.il dessen Betrachtung 
uti> gestattet jene Lichl- 
^![ahlen/u erkennen, wcl- 
ihe (He Farbstumüsung 
chin.-liliisst. Wir nfimcn 
ein si.'Iches S]H.'ktruiri Ab- 
sorption s,,ektrum. 

Die Metb.idc-. mit 
Hülfe dieser Erscheinun- 
gen, das Vorhandensein 
eines Elementes festzu- 
stellen, die Spektral- 
an a I V s e , wurde von 
Bunscn und Kircbbuff 
iS6o entdeckt und in 
die Wissenschaft ein- 
geführt. Sic gestattet uns aus den Lichterscheinungen vi in glüheniien 
Gasen und D.'impfen die Anwesenheit der versiliiedencn Elemente mit 
j,'rnsster Priicistou ni kunslatii-ren und zwar nidil nur auf un.serer Erde, 
sondern auch bei den vcrschii-di-nen Himmelski'iqieru . wodurch es uns 
möglich wunle einen Srhiuss auf deren Zusammensetzung zu ziebi-n . und 
führte zur Enlileckung einer Anzahl seltener Elemente. So entdeckton 
Bun^icn und Kirclihoff iSfjo die beiden selicncn dem Kaiiuin sehr 
ahnlichen Elemente Caesiuni und Rubidium. Reich utid Richter 
das seltene Indium, Leo.iue de Boisbeaudran das Gallium u. s. w. 

Die zur Beobachtung der Spektralersclieinungen dienenden Appar.ile 
nennt man Sjiektro.skopc. Dieselben bestellen gewöhnlich aus einem 
Glasprism;!, welches auf eiiiiT mit schwerem Fu-se versehenen Ei>cnplaitc 
montiert ist (Kii;. 5). D;is R(.hr ,1 trügt an dem v..m Prisma abgewen- 
deten Ende einen viTstell baren Spalt, welcher bei besseren Instrumenten 
atts Platiniridiuui <.der aus b<>chp< liierten Stahl angefertigt i>t. 

Die durch dic-in Späh eintretenden Lichtstrahlen passieren das 
Fiisma imd man bei ibachtet das entslamlene .Six-klrum durch das Fernrohr U. 
in dessen Gesichtsfeld gleichzeitig eine Skala {Ci sichtbar ist. welche Ein- 
richtung ein Ermitteln der relativen Lage der Linien cnnOglichl. 
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Einfache, für viele pholochemische Zwecke ausreichenäe und gut 
verwendbare lostrumente sind i^e sogenannten Taschenspektroskope 

ä Vision directe{s. Fig. 6), 
n wie solche z. B. die Firma 

Schmied und Mansch 
in Berlin liefert. Die.se 
Apparate bestehen aus 
einem ca. 20cra langem 
Rohre, welches vom einen 
verstellbaren Spalt hat, 
hinter dem sich eine An- 
zahl von^— jClasprismen 
befinden. Das Spektrum 
''^'''' wrd durch ein einstell- 

bares Okular betrachtet und es gestattet der Apparat durch gleichzeitige 
Einstellung einer Glasskala auch orientierende Messungen vorzunehmen. 
Spektroskope, welche gleichzeitig eine photographische 




Aufnahme des Spcktt 



S' 



statte: 




lieissen Spektrographe 
Ein für die Zwecke des 

Photocheraikers sehr 
brauchbares derartiges In- 
strument ist der sc^e- 
nannte Vogelsche Glas- 
spektrograph, dessen 
kleineres Modell (ä vision 
direcle) in Fig. 7 u, Fig. 8 
abgebildet ist. 

Dasselbe besteht aus 
einer veislellbaren Spalt- 
vorrichtung r, dem Pris- 
mensystem und der Linse 
imßohreSundderKamcra 
K, Der Apparat welcher 
im photochemischen La- 
boratorium der k. k. gra- 
phischen Lehr- u. Ver- 
such.satistalt in Wien in 
Verwendung steht ist fix 
aufdie Mattscheibe bei VR 
eingestellt und mit Sta- 
tiv und einer Vorrichtung 
zum Einstellen auf die 
FiB. s. Sonne oder eine andere 

Lichtquelle («ahrend der 

Kx)x«llion) versehen. Die Kassette ist so eingerichtet, dass mittels Ricgel- 

viMicltiDbung ftluf Aufnahmen nach einander auf einer Platte (13 x iScm) 

gwuacUt werden kennen. 

Bul ile» bislicr betrachteten Apparaten geschah die Zerlegung des 

I.i> lilCA tu leine Bcstandtheile mit Hülfe eines Prismas; dieselbe ISsst 
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sich aber auch mit anderen Mitteln durchführen. Lässt man z. B. einen 
weissen Lichtstrahl auf eine mit sehr vielen parallel geritzten Linien ver- 
sehene hochpolierte Platte aus Spiegelmetall fallen, so erhält man ein 
sehr brillantes Spektrum (Beugungsspektrum). Neuester Zeit ver- 
wendet man mit Vorliebe solche „Gitter", welche die Linien auf einen 
Hohlspiegel mit grossem Krümmungsradius parallel angeordnet enthalten. 
Diese „Konkavgitter", geben Spektren von grosser Klarheit, in denen 
die Lage der Linien den Wellenlängen direkt proportional ist Sie 
werden deshalb bei Spektralarbeiten allgemein den Prismen, bei welchen dies 
nicht der Fall ist, vorgezogen. 

Lässt man das Sonnenlicht auf den Spalt des Spektroskopes fallen, 
so wird man in demselben ein kontinuierliches Spektrum sehen, welches 
von einer grossen Zahl schwarzer Linien durchsetzt erscheint. Durch 
Vergleich der Lage dieser Linien mit den Linien irdischer Elemente 
konnte konstatiert werden, dass die Sonnenatmosphäre fast alle irdischen 
Elemente in Dampfform enthält. Die Linien des Sonnenspektrums wurden 
von Fraunhofer entdeckt und werden nach demselben Fraunhofer sehe 
Linien genannt. Das Auftreten deselben im Sonnenspektrum erklärt sich 
einfach durch den Umstand, dass der glühende Sonnenkem weisses Licht 
aussendet, welches die Dampfatmosphäre der Sonne passieren muss; 
dabei werden von den glühenden Gasen alle jene Lichtstrahlen zurück- 
gehalten, welche sie selbst aussenden und das farbige Sonnenspektrum zeigt 
daher an den betreffenden Stellen dunkle Linien. Die stärksten Linien des 
Sonnenspektrums werden allgemein mit den Buchstaben des Alphabetes be- 
zeichnet und dienen zur Orientierung bei verschiedenen Untersuchungen über 
Absorption von Lichtsrahlen u. dgl. Die untenstehende Tabelle giebt die 
denselben entsprechenden Wellenlängen in fijx (Milliontel Millimeter) an. 
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Einfache, für viele photochemische S 
verwefldbare Instrumenle sind die sogen 




Exposition) verscb« 
Verschiebung fUnf 
gemacht werden 
Bei den i- 

Lichtes in seiin 



jyie (to gläsernen (Quarzspektro- 
,— «WH bis i -^ 200 beobaditet werden. 
'^^,^001 Tbole des Sptktriims, welche mit 
.^f^kCtanen, ultraviolette Strahlen. 



s Ende enthalt ein Gebiet, das sich der 

. jedoch Stral)[en umfasst, welche eine 

i, die sogenannten infrarothen Strahlen. 

I Eeigen eine sehr differierende Wirkung 

e Körper. Für die Silber-, Eisen-, Chrom- 

rin der Photographie Verblendung finden, sind die 

[ ultravioletten Strahlen am wirksamsten, «'ahrend 

I ohne Wirkung bleiben; diese letzteren Strahlen 

I dem Auge am hellsten erscheinen. Bei Silber- 

r die Wirkung des Sonnenspektrums vom Blau gegen 

' I des Speklnims bis weit ins Ultraviolett und ist für 

^' gebrauchlichen Silbeisalzc verschieden, wie aus Fig. 9 

' das Ansteigen der Kun-en die steigende Lichtwir- 

! bringt, zu ersehen ist.') 
I Untersuchungen, für Untersuchungen über das Sensi- 
_ von Farbstoffen fllr verschiedene Silberverbindungen, 
F Lichtfiltem (Gläsern, Farbstofflösungen u. dgl.) und viele 
Gebiet der Photiichemie einschlagige Arbeiten ist der 
t dem Phutochemiker heute unentbehrlich geworden. 
, bei Untersuchungen im sichtbaren Theile, wenn es sich 
Farbenfilteni , Dunkel kämm ersehe iben und ähnliches 
fdas Taschen spektnisko]) (.■;iehe S. ^oS) sehr gute Dienste leistet, 
allen Fallen, wo die Wirkung des Sonnen Spektrums auf die 
Ae Platte studiert werden soll , zum Spcktrographen gegriffen 
Für Untersuchungen über die Wirkung des Lichtes im brech- 
I Theile des Spektrums genügt auch der Glasspektrograph nicht 
sondern ist der Quarzspcklmgraph resp. ein geeigneter Gitler- 
caph in Anwendung zu bringen. 

[.Tbl., Bd. I, S. 14g. 
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